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Vorwort. 


Saum  cuique. 

Wohl  selten  hat  die  Erkenntnis  der  chemischen  Konstitution  der  im 
Pflanzenreiche  vorkommenden  organischen  Verbindungen  einen  solchen 
Fortschritt  gemacht,  wie  dies  bei  den  ätherischen  Ölen  in  den  letzten 
20  Jahren  der  Fall  gewesen  ist.  Von  Haus  aus  ist  diese  Bezeichnung 
weiter  nichts  als  ein  Sammelbegriff  für  eine  große  Anzahl  von  Molekülen 
gewesen,  welche  in  bezug  auf  ihre  chemische  Natur  den  verschiedensten 
Klassen  chemischer  Verbindungen  augehören.  Es  dauerte  lange,  ehe  man 
zu  der  Erkenntnis  gelangte,  daß  die  einzelnen  ätherischen  Öle  in  den 
meisten  Fällen  nicht  aus  einem  einzigen  chemischen  Individuum  bestehen, 
sondern  daß  eine  ganze  Anzahl  chemisch  ganz  verschiedener  Moleküle  an 
ihrer  Zusammensetzung  beteiligt  sein  kann.  Anfangs  umfaßte  nur  ein 
einziges  Band  die  Gruppe  der  ätherischen  Öle:  das  war  ihre  Flüchtigkeit 
mit  Wasserdämpfen.  Erst  allmählich  wurde  erkannt,  daß  sie  noch  viele 
andere  Eigenschaften  gemeinsam  haben,  welche  sie  eng  Zusammenhalten 
und  auch  in  Zukunft  stets  in  einer  Gruppe  vereinigt  halten  werden. 

Einzelne  Anteile  der  ätherischen  Öle  sind  seit  Jahrhunderten  bekannt. 
Aber  wie  sich  die  organische  Chemie  im  allgemeinen  erst  seit  Lavoisiee, 
also  seit  ca.  125  Jahren  entwickelt  hat,  so  auch  die  chemische  Kenntnis 
der  ätherischen  Öle.  Vor  Lavoisier  begnügte  man  sich  mit  einigen  An- 
gaben rein  äußerlicher  Natur,  gewöhnlich  physikalischen  Inhalts.  Aber 
auch  seit  den  Arbeiten  dieses  Forschers  schritt  die  Chemie  der  ätherischen 
Öle  nur  langsam  vorwärts,  Jahrzehnte  kräftiger  Förderung  wechselten 
ab  mit  Jahrzehnten  absoluten  Stillstands.  Den  größten  Widerstand  setzten 
die  sogenannten  Terpene  und  Kampferarten,  Verbindungen,  welche  vor- 
züglich der  hydriert -cyklischen  Reihe  angehören,  der  Erforschung  ihrer 
chemischen  Konstitution  entgegen.  Erst  die  letzten  20  Jahre  haben  hierin 
Wandel  geschaffen.  Die  Chemie  der  ätherischen  Öle  ist  soweit  vor- 
geschritten, daß  wir  heute  imstande  sind,  eine  Klassifikation  ihrer  Be- 
standteile vorzunehmen.  Vorher  konnte  also  ein  zusammenfassendes 
Werk  über  die  chemischen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  nur  schwierig 
geschrieben,  werden,  da  wegen  der  mangelnden  Kenntnis  ganzer  Gruppen 
hierher  gehöriger  Moleküle  notwendigerweise  der  Überblick  über  das  ganze 
Gebiet  verloren  gehen  mußte. 

Nachdem  diese  Schwierigkeiten  in  den  letzten  Jahrzehnten  durch  die 
Arbeiten  hervorragender  Forscher  beseitigt  worden  sind,  habe  ich  mich 
entschlossen,  die  Arbeiten  über  die  ätherischen  Öle  zusammenzufassen 
und  in  einem  Werk  Alles  zusammenzustellen,  was  sich  in  der  großen 
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chemischen  Literatur  überall  zerstreut  findet.  Einmal  von  den  ver- 
schiedensten Seiten  dazu  aufgefordert,  glaubte  ich  mich  zu  dieser  Arbeit 
um  so  mehr  berechtigt,  weil  sich  im  Laufe  der  letzten  Jahre  immer 
mehr  in  mir  die  Überzeugung  festgesetzt  hat,  daß  es  geradezu  unmöglich 
ist,  sich  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  in  dies  zum  Teil  recht  schwierige 
Gebiet  einzuarbeiten,  wenn  man  darauf  angewiesen  ist,  sich  selbst  die 
ganze  zerstreute  Literatur  zusammenzusuchen.  Auch  für  den  chemischen 
Unterricht  dürfte  sich  eine  Zusammenfassung  des  bisher  auf  dem  Gebiete 
der  Chemie  der  ätherischen  Öle  Geleisteten  empfehlen.  Besonderes  Ge- 
wicht habe  ich  auf  die  geschichtliche  Entwicklung  in  der  Erkenntnis 
der  chemischen  Konstitution  der  einzelnen  Bestandteile  der  ätherischen 
Öle  gelegt;  ich  habe  zu  zeigen  versucht,  wie  die  Fortschritte  der  all- 
gemeinen organischen  Chemie  Hand  in  Hand  mit  den  Untersuchungen  der 
ätherischen  Öle  gehen,  wie  beide  Teile  stets  ihre  Vorteile  voneinander 
gehabt  haben. 

Die  vorhandenen  Werke,  vor  allen  Dingen  das  ausgezeichnete  von 
E.  Gildemeistee  und  Fe.  Hoffmann,  haben  die  ätherischen  Öle  von  an- 
deren Gesichtspunkten  aus  behandelt.  Auch  Boenemann,  sowie  Heuslee, 
Klimont,  Cohn  usw.  haben  Teile  der  ätherischen  Öle  ausführlich  be- 
schrieben; wir  finden  in  ihnen  Vollkommenes  für  den  Zweck,  welchem 
diese  Werke  dienen  sollen.  Besondere  Erwähnung  verdienen  die  Angaben 
über  Bestandteile  ätherischer  Öle,  welche  Haeeies  im  ersten  Teil  des 
zweiten  Bandes  von  Meyee-  Jacobsons  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 
im  systematischen  Zusammenhänge  niedergelegt  hat.  Im  Interesse  der 
Sache  schien  es  mir  jedoch  aus  den  oben  dargelegten  Gesichtspunkten  zu 
liegen,  zunächst  die  rein  physikalische  und  chemische  Seite  der  ätherischen 
Öle  ausführlich  zu  behandeln.  Unerläßlich  sind  hierzu  allgemeine  Aus- 
führungen über  Entstehung,  Gewinnung  usw.,  so  daß  dieses  Werk  auch 
nach  diesen  Richtungen  hin,  z.  B.  in  bezug  auf  die  Zusammensetzung  der 
ätherischen  Öle  selbst,  das  für  vorliegenden  Fall  Wissenswerteste  enthält. 

Es  liegt  in  meiner  Absicht,  nach  Vollendung  dieses  Werkes  auch  die 
ätherischen  Öle  selbst,  wie  sie  gewonnen  werden  usw.,  ausführlich  zu 
beschreiben. 

Das  Werk  wird  aus  vier  Bänden  bestehen.  Der  vorliegende  erste 
Band  enthält  den  allgemeinen  Teil  und  die  alipliati sehen  Verbindungen, 
der  zweite  wird  die  Kohlenwasserstoffe  der  hydriert-cyklischen  Reihe,  der 
dritte  die  sauerstoffhaltigen  Bestandteile  der  hydriert-cyklischen  Reihe, 
der  vierte  Band  die  Benzolderivate  enthalten.  Den  Schluß  bildet  das 
Register. 

Berlin,  im  November  1905. 


F.  W.  Scmmler. 


Inhalt. 

Allgemeiner  Teil. 

Seite 

Über  den  Begriff  „Bestandteile  der  ätherischen  Öle“ 1 

Gewinnung  der  ätherischen  Öle 2 

Vorbereitung  des  Rohmaterials 2 

1.  Gewinnung  der  ätherischen  Öle  durch  Wasserdampfdestillation  ...  3 

a)  Destillation  unter  vermindertem  Druck 3 

b)  Wasserdampfdestillation  bei  gewöhnlichem  Druck 4 

a)  Ohne  fortdauernde  Zuführung  von  Wasserdampf 4 

ß)  Wasserdampfdestillation  mit  fortdauernder  Zuführung  von  Wasser- 
dampf   4 

c)  Wasserdampfdestillation  mit  gespanntem  Wasserdampf 6 

2.  Gewinnung  der  ätherischen  Öle  durch  Extraktion 7 

a)  Extraktionsverfahren  in  der  Wärme 7 

b)  Extraktionsverfahren  in  der  Kälte 8 

«)  Das  Extraktionsverfahren  in  der  Kälte  mit  einem  flüchtigen 

Lösungsmittel 8 

ß)  Das  Extraktionsverfahren  in  der  Kälte  mit  einem  nichtflüchtigen 

Lösungsmittel 9 

3.  Gewinnung  der  ätherischen  Öle  nach  der  pneumatischen  Methode  . . 9 

4.  Gewinnung  der  ätherischen  Öle  durch  Pressung 9 

Aufbewahrung  der  ätherischen  Öle 10 

Herkunft  der  ätherischen  Öle  und  Vorkommen  in  der  Pflanze  . . 11 

Eigenschaften  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  im  allgemeinen  19 
Physikalische  Eigenschaften 19 

Wärmeerscheinungen 21 

1.  Aggregatzustand  der  ätherischen  Öle 21 

2.  Schmelzpunkt 22 

3.  Erstarrungspunkt 23 

4.  Siedepunkt . 23 

5.  Fraktionierte  Destillation 24 

6.  Regelmäßigkeiten  im  Siedepunkt 26 

7.  Bestimmung  des  Siedepunkts 29 

8.  I Anrechnung  des  Siedepunkts  bei  vermindertem  Druck  in  denjenigen  bei 

normalem  Druck 30 

9.  Bestimmung  des  Siedepunkts  im  Vakuum 31 

10.  Volumgewicht  der  flüssigen  Verbindungen 32 

11.  Welche  Gesetzmäßigkeiten  ergeben  sich  bei  den  Volumgewichten V . . 36 


VI 


Inhalt 


Seite 

12.  Volumgewicht  der  gasförmigen  Verbindungen,  Dampfdichte,  Molekular- 
gewicht   44 

13.  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Ausführung  der  Dampfdichte- 
bestimmung   47 

14.  Bestimmung  des  Molekulargewichts  auf  chemischem  Wege 48 

15.  Bestimmung  des  Molekulargewichts  in  Lösungen 49 

1.  Aus  dem  osmotischen  Druck 49 

2.  Aus  der  Erniedrigung  des  Dampfdrucks  oder  der  Erhöhung  des 

Siedepunkts 50 

3.  Bestimmung  des  Molekulargewichts  aus  der  Erniedrigung  des  Ge- 
frierpunkts   51 

10.  Löslichkeit  der  Bestandteile  ätherischer  Öle 52 

17.  Gesetzmäßigkeiten,  welche  sich  aus  der  Bestimmung  der  Verbrennungs- 

wärme der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  in  bezug  auf  ihre  Konstitution 
ergeben 54 

18.  Viskosität  und  Oberflächenspannung 56 

Optische  Eigenschaften  der  Bestandteile  ätherischer  Öle 56 

Farbe  der  Bestandteile  ätherischer  Öle 56 

Fluoreszenz  59 

Phosphoreszenz 60 

Spektroskopische  Untersuchungen  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  . 60 

Lichtbrechungsvermögen  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  ....  62 

Brechungsindex  . 63 

Spezifisches  Brechungsvermögen  oder  Breclmngskonstante 63 

Molekularbrechungsvermögen  oder  Molekularrefraktion  und  Atomrefraktion  64 

Gesetzmäßigkeiten  der  Molekularrefraktion  und  Konstitutionsaufschlüsse 

aus  ihnen 67 

Einfluß  der  Dispersion  auf  den  Brechungsexponenten 73 

Atomrefraktionen  76 

Methoden  zur  Bestimmung  des  Brechungsexponenten 77 

Polarisation  der  Bestandteile  ätherischer  Öle 77 

Spezifisches  Drehungs vermögen 78 

Abhängigkeit  der  Zirkularpolarisation  von  der  chemischen  Konstitution  . 80 

Spaltung  optisch  inaktiver  Kohlenstoffverbindungen  in  die  optisch  aktiven 

Komponenten 81 

Überführung  optisch  aktiver  Kohlenstoff’verbindungen  in  inaktive.  . . 82 

Magnetisches  Drehungsvermögen  der  Bestandteile  ätherischer  Öle  ...  84 

Dielektrizitätskonstante 85 

Elektrische  Leitfähigkeit  der  Bestandteile  ätherischer  Öle'  und  ihrer  Derivate  85 

Geruch  und  Geschmack 87 

Chemische  Eigenschaften  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle.  . 87 

Einwirkung  der  physikalischen  Kräfte  auf  die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle 
unter  Änderung  der  Moleküle.  (Chemische  Veränderung  durch  physikalische 

Kräfte) 88 

Einwirkung  des  Drucks  und  der  Wärme 88 

Chemische  Veränderung  der  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  durch  Ein- 
wirkung des  Lichts 90 

Chemische  Veränderung  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  durch  Ein 

Wirkung  der  Elektrizität 91 

Chemische  Veränderung  der  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  durch  Ein- 
wirkung anderer  Moleküle 91 

I.  Kohlenwasserstoffe 92 

Anlagerung  von  Wasserstoff 92 

Anlagerung  von  Halogenen  bzw.  Halogenwasserstoffsäuren  ...  95 


lulialt 


YII 


Seite 

Eigenschaften  der  Ilalogenabkömmlinge 101 

Anlagerung  der  Halogensauerstoffsäuren 102 

Eigenschaften  der  Anlagerungsprodukte  der  Sauerstoffsäuren  der 

Halogene 10-1 

Anlagerung  der  zweiwertigen  Elemente  und  ihrer  Derivate  . . . 104 

Anlagerung  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff 104 

Eigenschaften  der  durch  Wasseranlagerung  an  Kohlenwasserstoffe 

entstehenden  Alkohole 106 

Anlagerung  von  Wasserstoffsuperoxyd  au  Kohlenwasserstoffe.  Oxy- 
dationen   106 

Eigenschaften  der  bei  Anlagerung  von  Hydroxylgruppen  entstehen- 
den Alkohole 107 

Anlagerung  der  Sauerstoffsäuren  der  zweiwertigen  Elemente  (H2S03, 


Anlagerung  der  dreiwertigen  Metalloide  und  Derivate  derselben  . 109 

Anlagerung  der  freien  Sauerstoffsäuren  der  dreiwertigen  Metalloide  109 
Salpetrige  Säure,  Nitroso-Nitrite,  Bisnitroso-Nitrite,  Nitrosite,  Bis- 

nitrosite 110 

Nitrosate,  Bis-Nitrosate.  Nitrosonitrate,  Bis-Nitrosonitrate  . . . 115 

Eigenschaften  der  Nitrosite,  Nitrosate  usw 115 

Nitrosocliloride 117 

Eigenschaften  der  Nitrosocliloride  usw 118 

Bis-Nitrosobromide 120 

Anlagerung  von  Kohlenstoff  bzw.  Kohlenstoffverbindungen  an 
Kohlenwasserstoffe.  Anlagerung  von  anorganischen  Kohlenstoff- 
verbindungen   120 

Anlagerung  von  organischen  Kohlenstoffverbindungen  an  Kohlen- 
wasserstoffe ....' 121 

II.  Alkohole 123 

Anlagerung  von  Wasserstoff 124 

Anlagerung  und  Verhalten  der  Halogene  gegen  Alkohole  . . . 124 

Verhalten  der  Halogenprodukte  * 125 

Anlagerung  und  Verhalten  von  Ilalogemvasserstoft'  gegenüber 

Alkoholen 125 

Eigenschaften  der  Einwirkungsprodukte  von  Halogenwasserstoff- 
säuren auf  Alkohole 127 

Anlagerung" und  Eigenschaften  der  Sauerstoffsäuren  der  Halogene 

an  Alkohole 128 

Anlagerung  der  zweiwertigen  Elemente  und  ihrer  Derivate  . . . 128 

Anlagerung  von  Wasser  und" Schwefelwasserstoff  an  Alkohole  . . 129 

Anlagerung  von  Wasserstoffsuperoxyd  an  Alkohole 130 

Eigenschaften  der  Oxydationsprodukte  der  Alkohole 134 

Anlagerung  und  Reaktion  der  Sauerstoffsäuren  der  zweiwertigen 

Elemente  Alkoholen  gegenüber 135 

Anlagerung  der  dreiwertigen  Metalloide  und  ihrer  Derivate  an 

Alkohole 

Anlagerung  und  Reaktion  der  freien  Sauerstoffsäuren  der  drei- 
wertigen Metalloide  

Ester  dieser  anorganischen  Säuren 141 

Anlagerung  von  Kohlenstoff  bzw.  Kohlenstoffverbindungen  an 
Alkohole.  Anlagerung  von  anorganischen  Kohlenstoffverbindungen  141 

Anlagerung  von  organischen  Verbindungen  an  Alkohole  ....  142 

Verhalten  der  Metalloxyde  bzw.  Hydroxyde,  Sulüde,  Sulfhydrate  auf 
Alkohole 14-j 


VIII 


Inhalt 


Seite 

III.  Aldehyde  und  Ketone  148 

Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff  auf  Aldehyde  bzw.  Ketone  148 

Einwirkung  der  Halogene  auf  Aldehyde  und  Ketone 151 

Einwirkung  von  Halogenwasserstoff  auf  Ketone  und  Aldehyde  . . 151 

Einwirkung  der  Sauerstoffsäuren  der  Halogene  auf  Aldehyde  und 

Ketone 152 

Einwirkung  der  zweiwertigen  Elemente  und  ihrer  Derivate  auf 

Aldehyde  und  Ketone 153 

Einwirkung  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  auf  Aldehyde 

und  Ketone 154 

Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Aldehyde  und  Ketone  . 155 

Einwirkung  der  Oxyde  der  zweiwertigen  Metalloide  und  der  zu- 
gehörigen Säuren 156 

Einwirkung  der  dreiwertigen  Metalloide  Stickstoff,  Phosphor  usw.  160 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Aldehyde  und  Ketone  . . . 161 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Aldehyde  bzw.  Ketone  . . . 161 
Einwirkung  der  Sauerstoffsäuren  der  dreiwertigen  Metalloide  bzw. 

ihrer  Anhydride  usw.  auf  Aldehyde  und  Ketone 168 

Anlagerung  von  Kohlenstoff  bzw.  Kohlenstoffverbindungen  an 

Ketone  bzw.  Aldehyde 170 

Anlagerung  von  organischen  Verbindungen  an  Ketone  und  Aldehyde  170 

Einwirkung  der  Oxyde  bzw.  Hydroxyde  der  einwertigen  Metalle 

der  Alkalien  auf  Aldehyde  bzw.  Ketone 177 

Einwirkung  der  übrigen  ev.  einwertigen  Metalle  und  ihrer  Oxyde 
bzw.  Hydroxyde  (Cu,  Ag,  Au)  auf  Aldehyde  und  Ketone  . . . 178 

Einwirkung  der  zweiwertigen  Metalle  der  alkalischen  Erden  und 
ihrer  Sauerstoffverbindungen  auf  Aldehyde  und  Ketone  . . . 179 

IV.  Oxyde 180 

Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff  auf  die  Oxyde  . . . 181 

Einwirkung  der  Halogene  bzw.  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Oxyde  181 

V.  Säuren  und  Ester 184 

Einwirkung  der  Metalle  und  ihrer  Verbindungen  auf  Säuren  bzw. 

Ester 188 

VI.  Phenole 192 

VII.  Phenoläther 195 

VIII.  Merkaptane,  Thioäther 195 

IX.  Blausäure  und  ihre  Ester  (Nitrile) 197 

X.  Amine 198 

Verbindungen,  welche  C,  S,  N,  II  enthalten  (Senföle) 203 

Identifizierung 204 

Trennung  der  einzelnen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  (Untersuchung  der 

ätherischen  Öle) 206 

Bestimmung  der  physikalischen  Konstanten  des  Rohöles  bzw.  der  einzelnen 

Fraktionen.  Bestimmung  des  Aggregatzustandes 207 

Bestimmung  des  Siedepunkts 208 

Bestimmung  des  Volumgewichts 209 

Acetylierung 219 

Verseifung 220 

Aldehyd-  und  Ketonbestimmung 232 

Phenolbestimmung 233 

Bestimmung  der  Methylzahl 234 

Zusammenfassung  der  Methoden  für  die  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandteile 

(Gang  der  Untersuchung) 235 

Über  die  Verwendung  der  ätherischen  Öle  im  täglichen  Leben  .....  241 


Inhalt 


IX 


Seite 

Anwendung  der  ätherischen  Öle  auf  Grund  ihrer  Eigenschaften  für  tech- 
nische Zwecke  252 

Verfälschung  der  ätherischen  Öle 252 

Synthese  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle • 255 

Allgemeine  Bemerkungen  über  die  Geschichte  der  Bestandteile  d.  ätherischen  Öle  260 

Bis  Lavoisier  (bis  1770) 261 

Zeitabschnitt  von  Lavoisier  (1770)  bis  Liebig  (1830) 267 

Abschnitt  1830—1857  271 

Zeitabschnitt  1857—1872  279 

Zeitabschnitt  1872 — 1887  286 

Zeitabschnitt  1887  bis  zur  Gegenwart 299 


Besonderer  Teil. 

Einleitung 315 

I.  Methanderivate. 

a)  Aliphatische  Kohlenwasserstoffe  in  den  ätherischen  Ölen 322 

a)  Gesättigte  aliphatische  Kohlenwasserstoffe 322 

1.  n-Heptan  (Abieten)  C7H16 323 

Paraffine 328 

2.  n-Pentadekan  C15H32  329 

3.  Paraffin  C16H34  und  andere  Paraffine  der  Rosenöle 330 

V 4.  Triakontan  C30H62  33  5 

5.  Paraffin  aus  dem  Pappelknospenöl  (Silicaceae) 335 

6.  Paraffin  aus  Birkenknospenöl  (Betulaceae) 336 

7.  Paraffin  aus  dem  Hanföl  (Moraceae) 336 

8.  Paraffin  im  Sassafrasblätteröl  (Lauraceae) 337 

9.  Paraffin  im  Öl  der  Blüten  von  Spiraea  spec.  (Rosaceae)  . . . . 337 

10.  Paraffin  im  Pelargoniumöl  (Geraniceae) 338 

11.  Paraffin  im  Neroliöl  (Rutaceae) 339 

12.  Paraffin  im  Ol  der  Jaborandiblätter  (Rutaceae) 341 

13.  Paraffin  im  Öl  einiger  Cistusspecies  (Cistaceae) 341 

14.  Paraffin  im  Öl  einiger  Turneraspecies  (Turneraceaej 342 

15.  Paraffin  im  Kümmelkrautöl  (Umbelliferae) 342 

16.  Paraffin  im  Dillöl  (Umbelliferae) 343 

17.  Paraffin  im  Kerbelöl  (Umbelliferae) 344 

18.  Paraffin  im  Verbenaöl  (Verbenaceae)  344 

19.  Paraffin  im  Öl  von  Monarcla  didyma  L.  (Labiatae) 345 

20.  Paraffin  im  Hollunderblütenöl  (Caprifoliaceae) 346 

21.  Paraffin  im  Kamillenöl  (Compositae) 346 

22.  Paraffin  im  Römisch-Kamillenöl  (Compositae) 347 

23.  Paraffin  im  Öl  von  Arnica  montana  (Compositae) 348 

24.  Paraffin  im  Öl  von  Chrysanthemum  japonicum  (Compositae)  . . 349 

25.  Paraffin  im  Öl  von  Inula  viscosa  Desf.  (Compositae) 350 

26.  Paraffin  im  Öl  von  Heliclirysum  angustifolium  Sweet  (Compositae)  350 

ß)  Ungesättigte  aliphatische  Kohlenwasserstoffe 351 

Olefinische  Kohlenwasserstoffe  Cntl2n  ...  • 359 

27.  Oktylen  C8H10 352 

Diolefinische  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_4 353 


X 


Inhalt 


Seite 

28.  Myrcen  Ci0Hl6 354 

29.  Olefinisches  Terpen  C10H1Ö  aus  Hopfenöl  (Moraceae) 362 

30.  Olefinisches  Terpen  aus  dem  ätherischen  Öl  des  indischen  Hanfes 

(Moraceae) 363 

31.  Olefinisches  Terpen  C10H10  aus  Sassafrasblätteröl  (Lauraceae)  ....  364 

32.  Olefinisches  Terpen  des  Eosmarinöls  (Labiatae) 364 

33.  Olefinisches  Terpen  aus  Smyrnaer  Origanumül  (Labiatae) 366 

34.  Olefinisches  Terpen  aus  Basilicumöl  (Labiatae):  Ocimen  C10H16  . . . 366 

Olefinische  Sesquiterpene  CnH2n_6 : C15H24  369 

35.  „Leichtes“  Sesquiterpen  aus  Citronellöl  C15II24  369 

Zusammenfassendes  über  die  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe 372 

b)  Alkohole  der  Methanreihe  in  den  ätherischen  Ölen 372 

«)  Gesättigte  Alkohole  der  Methanreihe  CnH2n+20  376 

36.  Methylalkohol  CH40  376 

37.  Äthylalkohol  C2H60  383 

Amylalkohole  C5H120  386 

38.  Gewöhnlicher  Isoamylalkohol 387 

39.  Gemenge  von  Isoamylalkohol  und  einem  anderen  Amylalkohol  . . . 388 

40.  Oktylalkohol  C8II180  389 

41.  n-Nonylalkohol  C9H20O 392 

42.  Isomerer  Nonylalkohol  (Methyl-n-IIeptylcarbinol)  C9H20O 394 

43.  Isomerer  Undecylalkohol  (Methyl-n-Nonylcarbinol)  CuH240  396 

ß)  Ungesättigte  Alkohole  der  Methan  reihe 397 

Alkohole  CnH2nO 401 

44.  Hexylenalkohol  C6H120  401 

45.  Oktylenalkohol  C8III0O 402 

46.  Citronellol,  Ehodinol,  Eoseol,  Eeuniol,  Dihydrogeraniol  C10I”LnO  . . . 403 

47.  Androl  C10H,0O ' ....  433 

48.  Alkohol  C8H160  436 

Alkohole  CnH2n_20  437 

49.  Geraniol  C10H18O 439 

50.  Nerol  Cl0H18O 493 

51.  Linalool  C10HisO 502 

52.  Apopinol  C10HI8O 550 

53.  Alkohol  aus  Wassei-fenchelöl 554 

54.  Alkohol  in  Patschuliöl 554 

Olefinische  Sesquiterpenalkohole  C„H2n_40  555 

55.  Nerolidol  CI5H260  556 

56.  Farnesol  C15H20O 557 

♦ 

c)  Aldehyde  der  Methanreihe  in  den  ätherischen  Ölen 560 

«)  Gesättigte  Aldehyde  der  Methan  reihe 564 

57.  Formaldehyd  CH20  564 

58.  Acetaldehyd  C2II40  565 

59.  Butyraldehyd  C4II80  568 

60.  Isovaleraldehyd  CsH10O 568 

61.  Capronsäurealdehyd  Ccll120  570 

62.  n-Oktylaldehyd  C8H160  570 

63.  n-Nonylaldehyd  C91I180  572 

64.  n-Decylaldehyd  C,0H2,,O 573 

65.  Laurinaldehyd  C12H240  575 


Inhalt 


XI 


Seite 

ß)  Ungesättigte  Aldehyde  der  Methanreihe 576 

ßx)  Ungesättigte  Aldehyde  CnH2n_20  578 

66.  Citronellal  C10II18O 5 <8 

67.  Ölsäurealdehyd  C18H840  627 

ß2)  Aldehyde  CnH2u  40 630 

68.  Citral  C10H16O 630 

■ Cyklocitralreihe 680 

(1)  Ketone  der  Methaureilie 710 

«)  Gesättigte  Ketone  der  Methanreihe 711 

69.  Aceton  C3H60 711 

70.  Metliyl-n-Amylketon  C7H140 714 

71.  Äthyl- n-Amylketon  CsH160 715 

72.  Methyl-n-Heptylketon  C9H180 716 

73.  Methyl-n-Nonylketon  CuH?20 718 

8)  Ungesättigte  Ketone 727 

74.  Methylheptenon  C8H140  727 

75.  Aldehyd  oder  Keton  C8H140  748 

y)  Diketone  der  Methanreihe 748 

76.  Diacetyl  C4Ha02  748 

Zusammenfassende  Mitteilungen  über  die  in  den  ätherischen  Ölen  vor- 
kommenden Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone  der 
Methanreihe 752 

e)  Säuren  der  Methanreihe  752 

ot)  Gesättigte  Säuren  der  Methanreihe 754 

77.  Ameisensäure  CH202  755 

78.  Essigsäure  C2H402  757 

79.  Propionsäure  C3H602  759 

80.  n-Buttersäure  C4H802  760 

81.  Isobuttersäure  C4H802  761 

82.  Isovaleriansäure  C5H10O2 762 

83.  n-Capronsäure  C6H1202  764 

84.  Isoheptylsäure  C7H1402  765 

85.  n-Caprylsäure  CsH1G02  765 

86.  Pelargonsäure  C9H1802  766 

87.  n-Caprinsäure  C10H20O2 767 

88.  n-Laurinsäure  Cl2H240, 767 

89.  n-Myristinsäure  C,4II2802  768 

90.  Palmitinsäure  C,4H2802  769 

91.  Stearinsäure  C16H3202  770 

ß)  Ungesättigte  Säuren  der  Methanreihe 771 

92.  Angelicasäure  C.HoO, 771 

93.  Säure  C9H160,  . ' 771 

94.  Cascarillsäure  CuH20O2 

95.  Ölsäure  C18U3402  

Oxysäuren 

96.  Oxypentadecylsäure  C,5H30O3  (?) 

97.  Säuren  unbekannter  Konstitution 773 

Laktone 774 

98.  Lakton  Cj5H28  02 7 7 4 


XII 


Inhalt 


Seite 

f)  Ester  von  Säuren  der  Methanreihe 775 

1.  Ester  gesättigter  Säuren  der  Methanreihe ...  779 

Formiate 779 

99.  Borny lformiat  CnHls02 779 

100.  Terpinylformiat  CaH1802  779 

Acetate 780 

a)  Acetate  von  Alkoholen  der  Methanreihe 780 

«)  Acetate  gesättigter  Alkohole  der  Methanreihe 780 

101.  Äthylacetat  C4H802  780 

102.  Isoamylacetat  C7Ht402 780 

103.  n-Hexylacetat  C8H1602 781 

104.  11-Oktylacetat  C10H.20O.2 782 

ß)  Acetate  ungesättigter  Alkohole  der  Methanreihe 783 

105.  Citronellylacetat  C12H220<> 784 

106.  Geranylacetat  C12H2Ü02 785 

107.  Nerylacetat  Ci2H20Ö2 788 

108.  Linalylacetat  C12H20O2 789 

b)  Acetate  cyklisch-hydrierter  Alkohole 793 

«)  Acetate  gesättigter  monocyklischer  Alkohole 794 

109.  Menthylacetat  Cl2H2202  794 

ß)  Acetate  gesättigter  bicyklischer  Alkohole  796 

110.  Bornylacetat  C12H20O2 796 

111.  Tanacetylacetat  C12H.,0O2 799 

y)  Acetat  eines  monocyklischen  ungesättigten  Alkohols  mit  einer  doppelten 

Bindung 800 

112.  Terpinylacetat  C12H.,0O2 800 

Ö)  Acetat  eines  bicyklischen  Alkohols  mit  einer  doppelten  Bindung  . . 803 

113.  Sabinolacetat  C12H1802  803 

114.  Pinocarveolacetat 804 

e)  Acetate  hochmolekularer  cyklisch-hydrierter  Alkohole 805 

115.  Betulolacetat  C17H2602  805 

116.  Kessylacetat  C16H2603  805 

c)  Acetate  von  Alkoholen  der  Benzolreihe 806 

a)  Acetate  von  Benzolalkoholen  mit  gesättigter  Seitenkette 806 

117.  Benzylacetat  C9H10O2 806 

118.  Phenylpropylacetat  C10Hl2O2 807 

119.  Styrolylacetat  (Acetat  des  Methylphenylcarbinols)  C,0H12O2  . ...  807 

ß)  Acetate  von  Benzol alkoholen  mit  ungesättigten  Seitenketten  ....  808 

120.  Cinnamylacetat  CuII1202  808 

d)  121.  Acetate  unbekannter  Alkohole 808 

Propionate 809 

a)  Propionat  eines  gesättigten  Alkohols 809 

122.  Oktylpropionat  CnH2202  809 

b)  Propionat  eines  ungesättigten  Alkohols 809 

123.  Linalylpropionat  Ci3H2202  809 

Butyrate 810 

a)  n-Butyrate  gesättigter  aliphatischer  Alkohole 810 

124.  Äthyl-n-Butyrat  C6H1202  810 

125.  Tsoamyl-n-Butyrat 811 

126.  n-Iiexyl-n-Butyrat  C10H20O2 811 

127.  n-Oktyl-n-Butyrat  C12H24  02  811 

b)  n-Butyrate  ungesättigter  aliphatischer  Alkohole  mit  zwei  doppelten  Bin- 

dungen   812 


Inhalt 


XIII 


Seite 

128.  Liualyl-n-Kutyrat  C14H2402 812 

c)  n-Butyrate  cyklisch-hydrierter  gesättigter  Alkohole 813 

129.  Bornylbutyrat  C14H2402  813 

d)  n-Butyrate  ungesättigter  cyklischer  Alkohole 813 

130.  Terpinyl-n-Butyrat  C14H2402  813 

Isobutyrate 814 

a)  Isobutyrate  gesättigter  aliphatischer  Alkohole 814 

131.  n-Butylisobutyrat  C8H1602  814 

132.  Isoamyl-  und  Hexylisobutyrat 814 

b)  Isobutyrate  mit  ungesättigten  aliphatischen  Alkoholen 815 

133.  Linalylisobutyrat  C14H24Ö2  815 

134.  Citronellyl-  und  Geranylisobutyrat  C14H2602  815 

c)  135.  Anthemolisobutyrat  C14H2202  816 

d)  136.  Isobutyrat  des  m-Athylphenols  (Phlorol)  Cl2H16U2 816 

Isovalerianate 816 

a)  Isovalerianate  gesättigter  aliphatischer  Alkohole 817 

137.  Hexyl-,  Oktyl-  usw.  Isovalerianate 817 

b)  Isovalerianate  ungesättigter  aliphatischer  Alkohole 817 

138.  Citronellylisovalerianat  C,5H2802  817 

139.  Geranylisovalerianat  C15H20O2 818 

140.  Linalylisovalerianat  Ci6H26  02  8 1 8 

c)  Isovalerianate  cyklischer  Alkohole 819 

141.  Menthylisovalerianat  (monocykliscli  gesättigt)  C15H2802  819 

142.  Bornylisovalerianat  (bicyklisch  gesättigt)  C15H2602  819 

143.  Tanacetylisovalerianat  (bicyklisch  gesättigt)  C15H2g02  820 

144.  Terpinylisovalerianat  (monocykliscli  ungesättigt)  C15H2G02  821 

145.  Sabinolisovalerianat  (bicyklisch  ungesättigt)  C15H2402  821 

146.  Valerianat  eines  unbekannten  Alkohols 822 

147.  Ester  der  Methyläthylessigsäure 822 

Capronate 822 

148.  Ilexyl-  bzw.  Oktylcapronat 822 

149.  n-Oktyl-n-Capronat  C14H2802  822 

150.  Geranylcapronat  C1GII2s02  823 

151.  Ester  der  Onanthylsäure 824 

152.  Ester  der  Caprylsäure 824 

153.  d-Linalyl-  bzw.  d-Terpinylcaprylat  C18H3202  824 

154.  Caprylsäureester  im  Öl  von  Artemisia  herba  alba  Asso 825 

155.  Ester  der  Pelargonsäure 825 

Ester  der  Caprinsäure 825 

156.  Oktylcaprinat  C18H3G02  825 

157.  Geranylcaprinat  C20H36O2 826 

158.  Ester  der  Caprinsäure  in  Artemisia  herba  alba 826 

159.  Oktyllaurinat  C20H40O2 826 

160.  Methylmyristat  C13H30O2  827 

Ester  der  Palmitinsäure 827 

161.  Tanacetylpalmitat  C26H4802  827 

2.  Ester  ungesättigter  Säuren  der  Methanreihe 828 

162.  Ester  der  Methacrylsäure  (n-Butyl-,  Isoamyl-,  Isohexyl-  und  Antliemyl-)  828 

163.  Ester  der  Angelicasäure  (n-Butyl-  Isoamyl-,  Isohexyl-,  Anthemyl-)  . . 830 

164.  Citronellyl-,  Geranyl-,  Linalyltiglinat 831 

165.  Ester  der  Säuren  CGIl10O2 831 

166.  Ölsäureester Qoo 


XIY 


Inhalt 


Seite 

167.  Ester  der  Oxymyristinsäure  (Methyl-  bzw.  Äthyl-) 832 

168.  Oxypentadecylsäureester 833 

169.  Menthylester  der  doppelt  ungesättigten  Säure  C8H1202  833 

170.  Ester  unbekannter  Säuren 834 

g)  Schwefel-  und  stickstoffhaltige  ätherische  Öle 838 

«)  Schwefelhaltige  Bestandteile  der  Methan  reihe  in  den  äthe- 
rischen Ölen  (N-frei) 840 

171.  Schwefelwasserstoff  H2S 841 

172.  Schwefelkohlenstoff  CS2 841 

173.  Merkaptane 841 

Gesättigte  Sulfide  bzw.  Di-  und  Po  ly  sulfide 842 

174.  Dimethylsulfid  C2H6S 842 

Ungesättigte  Sulfide  bzw.  Di-  und  Polysulfide 842 

175.  Vinylsulfid  und  Polysulfide  (C2H3)2S 842 

176.  Propylallyldisulfid  C6H12S2 842 

177.  Disulfid  C7H14S2 843 

178.  Allyldisulfid  C6H10S2 843 

179.  Allyltrisulfid  und  ev.  höhere  Poly sulfide 843 

ß)  Stickstoffhaltige  Bestandteile  der  Methanreihe  in  den  äthe- 
rischen Ölen  (S-frei)  846 

180.  Ammoniak  NHS 847 

181.  Basen  der  Methanreihe 847 

182.  Blausäure  und  deren  Ester  der  Methanreihe  in  den  ätherischen  Ölen  . 848 

183.  Ester  der  Blausäure:  Allylcyanid  C4H5N 851 

/)  Schwefel-  und  stickstoffhaltige  Bestandteile  der  Methan- 
reihe in  den  ätherischen  Ölen  852 

Gesättigte  Senföle  der  Methanreihe 853 

184.  Sekundäres  Butylsenföl  C6H9SN 853 

Ungesättigte  Senföle  der  Methanreihe 854 

185.  Isothiocyansaures  Allyl  (Allylsenföl)  C4H5SN 854 

186.  Crotonylsenföl  C6H7SN 857 

Zusammenfassendes  über  sämtliche  aliphatische  Bestandteile  ätherischer 

Öle 859 


Literaturnachweis  und  Abkürzungen. 


Für  das  vorliegende  Werk  sind  fast  ausschließlich  die  Originalabhandlungen 
benutzt  worden,  die  in  den  verschiedenen  Fachzeitschriften  niedergelegt  sind;  ferner 
Monographien,  Dissertationen  usw.  In  bezug  auf  die  Abkürzungen  habe  ich  mich 
der  in  Beilsteins  Handbuch  der  organischen  Chemie  üblichen  angeschlossen, 
um  die  Übersicht  in  der  organischen  Chemie  nicht  unnötig  zu  erschweren. 
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Spl.  = Supplementband  1 (1861/62),  2 (1862/63),  3 (1864/65),  4 (1864/65),  5 (1867), 
6 (1868),  7 (1870),  8 (1872).  Jährlich  4—6  Bände. 
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4.  serie  (30  Bände)  1864 — 1873.  — 5.  serie  (30  Bände)  1874 — 1883.  — 
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C.  r.  = Comptes  rendus  des  seances  de  l’academie  des  Sciences.  Band  1 (1835), 
2 — 3 (1836).  Jährlich  2 Bände. 

G.  = Gazzetta  chimica  italiana.  Band  1 (1871). 

J.  = Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  (Gießen,  Ricker).  Band  1 
(1847/48),  2 (1849).  Erscheint  seit  dem  Jahrgange  1886  bei  Vieweg  in 
Braun  schweig. 

J.  pr.  = Journal  für  praktische  Chemie.  Band  1—3(1834),  49—51  (1850),  106—108 
(1869).  Jährlich  3 Bände.  Neue  Folge  Band  1—2  (1870).  Jährlich  2 Bände. 
M.  = Monatshefte  für  Chemie.  Band  1 (1880).  Jährlich  1 Band. 

P.  = Poo gendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie.  160  Bände  (1824—1877). 
Band  1 — 3 (1824).  Neue  Folge  (P  [2]  herausgegeben  von  G.  Wiedemann). 
Band  1—2  (1877),  3—5  (1878).  Jährlich  3 Bände. 

Dazu:  Beibl.  = Beiblätter.  Band  1 (1877).  Jährlich  1 Band. 

Ph.  Ch.  = Zeitschrift  für  physikalische  Chemie.  Band  1 (1877). 

R.  = Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas.  T.  1 (1882). 

Soc,  = Journal  of  the  Chemical  society.  Band  1—28  (1848—1875).  Jährlich 
1 Band.  Seit  1876  (Band  29 — 30)  jährlich  2 Bände. 
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Z.  = Zeitschrift  für  Chemie,  herausgegeben  von  Beilstein,  Fittig  und  Hübner. 
Band  1—7  (1865—1871). 

Gm.  = L.  Gmelins  Handbuch  der  organischen  Chemie.  4.  Auflage.  Band  1 — 4 
(1848 — 1870)  und  Supplementbaud  1 — 7 (1867 — 1868). 

Grh.  = Gerhardt,  Traite  de  chimie  organique.  4 Bände  (1853 — 1856). 

JK.  = Journal  der  russischen  physiko-  chemischen  Gesellschaft.  Band  1 (1869). 
Jährlich  1 Band. 

G.  u.  H.  = Die  ätherischen  Öle  von  E.  Gildemeister  und  Fr.  Hoffmann. 

Sch.  = Schimmel  u.  Co.  Semestral-Berichte  April  (I)  und  Oktober  (II). 
kor.  = korrigiert.  — i.  D.  = im  Dampfe.  — as  = unsymmetrisch.  — s = sym- 
metrisch. — v = benachbart.  — o = ortho.  — m = meta.  — p = para. 

Bei  der  Benutzung  weiterer  Quellen  sind  die  letzteren  jedesmal  deutlich  angeführt 
worden,  um  unnötiges  Nachschlagen  zu  verhindern. 


Allgemeiner  Teil. 


In  dem  allgemeinen  Teil  sollen  alle  diejenigen  Eigenschaften,  Ver- 
hältnisse usw.  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  Erwähnung  finden, 
welche  ihnen  allen  gemeinschaftlich  zukommen,  um  auf  diese  Weise  un- 
nötige Wiederholungen  zu  vermeiden.  Selbstverständlich  können  diese 
gemeinschaftlichen  Punkte  weder  qualitativ  noch  quantitativ  erschöpfend 
abgehandelt  werden,  sondern  es  müssen  die  wichtigsten  Eigenschaften 
herausgegriffen  werden,  um  einerseits  nicht  über  den  Rahmen  dieses  W erkes 
hinauszugehen,  anderseits  aber  auch,  um  keine  Tatsachen  fortzulassen, 
welche  für  das  Verständnis  des  speziellen  Teils  durchaus  notwendig  sind. 
Welche  Momente  sind  nun  besonders  wichtig  für  die  allgemeine  Be- 
sprechung, und  welche  Eigenschaften  können  wir  andererseits  übergehen? 
Es  handelt  sich  im  vorliegenden  Falle  um  die  Erschließung  und  Erkenntnis 
der  Konstitution  der  Bestandteile  der  ätherischen  Oie,  d.  h.  wir  sollen 
angeben,  wie  wir  uns  die  Atome  des  einzelnen  Moleküls  zueinander  gelagert 
vorstellen  können.  Um  diese  Aufgabe  zu  erfüllen,  müssen  wir  uns  auf 
Analogiebeweise  beschränken,  d.  h.  wir  müssen  aus  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  der  einzelnen  Moleküle  selbst  als  auch  ihrer 
Derivate  Schlüsse  ziehen  auf  etwaige  Zugehörigkeit  und  Identität  mit 
anderen  in  ihrer  Konstitution  bekannten  Molekülen.  Alle  jene  Ver- 
hältnisse nun,  welche  allgemein  derartige  Schlüsse  zulassen,  sollen 
in  Folgendem  Erwähnung  finden.  Hierher  gehört  die  Darstellung  der 
ätherischen  Öle,  da  wir  z.  B.  aus  der  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen,  als 
auch  aus  der  Löslichkeit  in  gewissen  Extraktionsmitteln  zweifellos  äußerst 
wichtige  Schlüsse  auf  die  Zugehörigkeit  der  ätherischen  Öle  zu  gewissen 
Körperklassen  ziehen  können;  anderseits  sind  aus  demselben  Grunde  ganze 
Reihen  von  Körperklassen  für  die  ätherischen  Öle  ausgeschlossen,  wie  wir 
späterhin  ausführlich  erörtern  werden. 

Über  den  Begriff  „Bestandteile  der  ätherischen  Öle“. 

Um  Irrtümer  in  der  Folge  zu  vermeiden,  müssen  wir  die  Begriffe 
„ätherisches  Öl“  und  „Bestandteil  eines  ätherischen  Öles“  festlegen.  Als 
„ätherisches  Ol“  bezeichne  ich  die  Summe  der  chemischen  Verbindungen, 
welche  bei  der  Wasserdampfdestillation  einer  Pflanze  oder  eines  Pflanzen- 
teiles mit  den  Wasserdämpfen  übergetrieben  werden.  Die  übergehenden 
Moleküle  können  einheitlicher  Natur  sein,  ein  Fall,  der  jedoch  äußerst 
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selten  eintritt,  oder  sie  sind  chemisch  verschieden.  In  den  meisten  Fällen 
pflegt  jedoch  der  eine  oder  andere  Bestandteil  vorzuherrschen ; häufig  ist 
auch  das  Destillat  die  Summe  einer  sehr  großen  Anzahl  von  chemisch 
verschiedenen  Verbindungen.  So  enthält  z.  B.  das  Ol  von  Mentha  piperita 
über  20  verschiedene  Moleküle,  während  wir  in  vielen  Terpentinölen  im 
Gegensatz  dazu  fast  nur  ein  Molekül,  nämlich  Pinen,  finden.  Wir  sehen 
daraus,  daß  zum  Begriff  eines  ätherischen  Öles  einmal  als  Ausgangsmaterial 
eine  Pflanze  oder  ein  Pflanzenteil  gehört,  sodann  die  Fähigkeit,  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  zu  sein.  Unter  einem  „Bestandteil“  eines  ätherischen 
Öles  verstehen  wir  demnach  die  einzelnen  chemisch  verschiedenen 
Moleküle  eines  ätherischen  Öles,  sie  sind  also  Teile  des  Ganzen,  so 
daß  ihnen  auch  die  Definition  eines  ätherischen  Öles  zukommen  muß. 
Vielfach  wird  deshalb  auch  der  Begriff  „ätherisches  Öl“  mit  „Bestandteil 
eines  ätherischen  Öles“  identifiziert,  indem  man  z.  B.  Anethol  als  äthe- 
risches Öl  bezeichnet,  während  es  nach  unserer  Definition  als  Bestandteil 
des  Anisöls  anzusehen  ist. 

So  einfach  sich  die  Wasserdampfdestillation  darstellt,  so  wenig  che- 
mische Reaktionen  dabei  vorzugehen  scheinen,  so  dürfen  wir  doch  nicht 
ohne  weiteres  sagen,  daß  das  ätherische  Öl,  wie  es  mit  den  Wasserdämpfen 
übergeht,  bereits  als  solches  in  der  Pflanze  vorhanden  ist.  Im  Gegenteil,  es 
kann  der  Fall  eintreten,  daß  sich  bei  der  Einwirkung  des  Wrassers  bzw.  des 
Wasserdampfes  auf  die  Pflanzenzelle  das  Öl  erst  bildet.  Ausführliche 
Mitteilungen  hierüber  erfolgen  später  bei  der  Besprechung  der  Entstehung 
der  ätherischen  Oie  in  der  Pflanze;  es  sollte  an  dieser  Stelle  nur  darauf 
aufmerksam  gemacht  werden,  um  die  Definition  „ätherisches  Ol“  und  „Be- 
standteil eines  ätherischen  Öles“  vollkommen  zu  machen. 


Gewinnung  der  ätherischen  Öle. 

Vorbereitung  des  Rohmaterials. 

Wie  aus  der  Erläuterung  des  Begriffs  der  ätherischen  Oie  hervorgeht, 
können  dieselben  durch  Wasserdampfdestillation  gewonnen  werden.  Voraus- 
geschickt  mag  hier  werden,  daß  sich  das  ätherische  Ol  in  den  Pflanzen- 
zellen in  den  meisten  Fällen  im  freien  Zustande  als  Oltröpfchen  unter 
dem  Mikroskop  wahrnehmen  läßt.  In  vielen  Fällen  befindet  es  sich  nun 
nicht  in  einzelnen  Zellen,  sondern  in  Hohlräumen  eines  Pflanzenteiles, 
welche  dadurch  entstanden  sind,  daß  Quer-  und  auch  Längszwischen- 
wände zwischen  den  einzelnen  Zellen  resorbiert  wurden.  In  den  seltensten 
Fällen  tritt  das  ätherische  Ol  nach  außen,  indem  besonders  die  Längszell- 
wände zerrissen  werden.  Ausgeschlossen  ist  auch  nicht,  daß  es  durch 
Diffusion  durch  die  Zellwände  hindurch  zuweilen  nach  außen  tritt  und, 
wenn  es  feste  Bestandteile  enthält,  dieselben  an  der  Oberfläche  auskristalli- 
sieren läßt.  Mag  jedoch  nun  der  eine  oder  andere  von  diesen  Fällen 
vorliegen,  immer  muß,  um  das  ganze  ätherische  Ol  aus  den  Zellen  heraus 
zu  gewinnen,  eine  mechanische  Bearbeitung  der  Pflanzenteile  vor  der 
Destillation  vor  sich  gehen,  um  auf  diese  Weise  die  Zellwände  zu  zerreißen 
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und  so  die  Wasserdämpfe  mit  dem  ätherischen  Öl  in  Berührung  zu  bringen, 
eine  Vornahme,  die  um  so  notwendiger  ist,  als  in  den  meisten  Fällen  die 
Zellwände  bzw.  die  Wände  der  Hohlräume,  in  denen  sich  das  ätherische 
Öl  befindet,  nicht  aus  reiner  Zellulose  zu  bestehen  pflegt,  sondern  starke 
Verholzung  und  Verkorkung  unter  chemischer  Veränderung  der  Zellulose 
stattgefunden  hat.  Diese  mechanische  Bearbeitung  des  Rohmaterials  muß 
auch  statthaben,  wenn  wir  die  ätherischen  Öle  auf  andere  W7eise  als  durch 
Wasserdampfdestillation  aus  den  Pflanzenzellen  abscheiden  wollen.  W^as 
die  maschinellen  Einrichtungen  anlangt,  so  können  wir  dieselben  sehr  wohl 
au  dieser  Stelle  übergehen,  indem  wir  nur  erwähnen,  daß  sie  alle  eine 
möglichst  vollständige  Zerreißung  und  Zermahlung  des  ganzen  Roh- 
materials bezwecken.  Aus  diesen  so  vorbereiteten  Pfianzenteilen  kann 
nun  das  ätherische  Öl  gewonnen  werden. 

1.  Gewinnung  der  ätherischen  Öle  durch  Wasserdampfdestillation. 

Obwohl  der  Siedepunkt  der  ätherischen  Öle  fast  ausnahmslos  über 
100°  C.  liegt,  so  werden  sie  dennoch  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben, 
weil  nach  physikalischen  Gesetzen  die  Siedetemperatur  eines  Gemenges 
zweier  Flüssigkeiten,  die  nicht  mischbar  sind,  immer  niedriger  liegt  als 
der  Siedepunkt  der  flüchtigeren  Substanz.  Der  Siedepunkt  einer  Flüs- 
sigkeit ist  abhängig  von  dem  äußeren  Druck,  welcher  über  der  Flüssigkeit 
ruht;  er  wird  bei  der  Temperatur  liegen,  bei  welcher  die  Spannkraft  ihres 
gesättigten  Dampfes  dem  äußeren  Drucke  gleich  ist.  Bei  gewöhnlichem 
Druck,  bei  760  mm,  würde  das  W7asser  hei  100°  C.  sieden;  es  wird 
nun  bei  um  so  niedrigerer  Temperatur  kochen,  je  kleiner  der  Luft- 
druck ist,  bzw.  je  niedriger  der  Druck  ist,  dem  der  Wasserdampf  allein 
das  Gleichgewicht  zu  halten  hat.  Liegt  also  ein  Gemenge  von  Wasser 
und  einem  ätherischen  Öl  vor,  so  wird  bei  einem  äußeren  Luftdruck  von 
760  mm  das  Wasser  schon  unter  100°  sieden,  weil  die  Spannkraft  des 
anwesenden  ätherischen  Öles  einem  gewissen  Teile  des  Luftdrucks  das 
Gleichgewicht  hält;  deshalb  geht  schon  unter  der  Siedetemperatur  des 
Wassers  ein  Gemisch  von  Wasserdampf  und  Öldampf  über.  — Was  die  Ge- 
fäße anlangt,  aus  denen  die  Pflanzenteile  mit  Wasserdampf  destilliert 
werden  sollen,  so  ist  zu  bemerken,  daß  unter  Umständen  eine  Einwirkung 
des  Materials  statthaben  kann.  Es  ist  vorgekommen,  daß  schwefelhaltigen 
Substanzen  durch  kupferne  Blasen  ein  Teil  des  Schwefels  entzogen 
wurde.  Wir  können  nun  folgende  Fälle  bei  der  Wasserdampfdestillation 
unterscheiden: 

a)  Destillation  unter  vermindertem  Druck. 

Da  die  ätherischen  Oie  äußerst  empfindlich  gegen  chemische  Reagentien, 
selbst  gegen  siedendes  Wasser,  sind,  so  hat  die  Technik  frühzeitig  versucht, 
die  Oie  aus  den  Pflanzenteilen  mit  Wasserdampf  überzutreiben,  indem 
man  unter  100°  liegende  Temperaturen  anwendete.  Im  Jahre  1890  (vgl. 
Scli.  1890,  I)  hat  die  Firma  Schimmel  & Co.  die  größten  Schwierigkeiten 
dieser  Darstellungsweise  überwunden,  so  daß  es  möglich  ist,  ätherische 
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Oie  auf  diesem  Wege  zu  gewinnen.  Wir  dürfen  jedoch  hierbei  nicht  ver- 
gessen, daß,  je  niedriger  der  Luftdruck  ist,  auch  in  den  Dampfspannungen 
zwischen  Wasser  und  ätherischem  01  Differenzen  entstehen,  so  daß  viel- 
fach im  Verhältnis  geringere  Mengen  ätherisches  Öl  übergehen,  also  dies 
Verfahren  praktisch  unrentabel  werden  kann.  Nichtsdestoweniger  liegt 
zweifellos  ein  klar  vorgezeichnetes  Verfahren  vor,  durch  welches  man  gegen 
heißen  Wasserdampf  besonders  empfindliche  ätherische  Öle  gewinnen  kann. 

b)  Wasserdampfdestillation  bei  gewöhnlichem  Druck. 

In  den  meisten  Fällen  wird  das  mehr  oder  weniger  gut  vorbereitete 
Ptlanzenmaterial  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  mit  Wasserdämpfen  destilliert 
werden.  Wir  können  hierbei  mehrere  besondere  Fälle  unterscheiden. 

«)  Ohne  fortdauernde  Zuführung  von  Wasserdampf. 

Wie  in  den  ältesten  Zeiten,  so  bringt  man  auch  noch  heute  bei 
primitiver  Gewinnung  ätherischer  Öle  das  gehörig  zerkleinerte  Rohmaterial 
mit  einer  gewissen  Menge  Wasser  in  einem  retortenartigen  Gefäß  zusammen 
und  erhitzt  über  direktem  Feuer.  Das  zum  Sieden  gebrachte  Wasser 
nimmt  ätherisches  Öl  mit  hinüber.  Hierbei  besteht  die  Gefahr,  daß  durch 
Einwirkung  des  direkten  Feuers  Teile  der  Retorte  überhitzt  werden  und 
dadurch  Zerstörung  des  ätherischen  Öles  herbeigeführt  werden  kann.  Des- 
halb ist  es  als  Verbesserung  bei  diesem  Verfahren  zu  begrüßen,  wenn  an 
Stelle  des  direkten  Feuers  Wasserdampf  zum  Heizen  des  zu  den  zer- 
kleinerten Ptlanzenteilen  hinzugefügten  Wassers  benutzt  wird.  Ist  dieses 
hinzugefügte  Wasser  verdampft,  so  hört  auch  natürlich  die  Destillation  des 
ätherischen  Öles  auf.  Das  ganze  Verfahren  ist  demnach  wirtschaftlich 
ein  untergeordnetes;  es  werden  deshalb  heute  auf  diese  Weise  auch  nur 
da  die  ätherischen  Öle  gewonnen,  wo  moderne  Fabrikanlagen  fehlen.  Be- 
sonders finden  wir  bei  der  Gewinnung  des  Kampferöls  in  China  sowie 
des  Rosenöls  auf  der  Balkanhalbinsel  noch  dies  alte  Verfahren. 

Ist  wenig  ätherisches  Öl  in  dem  Rohprodukt  vorhanden,  so  daß  man 
gezwungen  ist,  große  Mengen  von  Wasser  hinzuzufügen,  und  ist  womöglich 
das  ätherische  Öl  noch  in  Wasser  löslich,  so  bedient  man  sich  bei  der 
Wasserdampfdestillation  der  Kohobation,  d.  h.  man  nimmt  das  über- 
destillierte Wasser,  in  dem  Öl  gelöst  ist,  und  fügt  es  von  neuem  zu 
zerkleinertem  PHanzenmaterial;  auf  diese  Weise  kann  man  wiederholt 
verfahren  und  erreicht  dadurch  eine  Anreicherung  von  ätherischem  Öl 
auf  und  in  dem  Wasser.  Die  Kohobation  läßt  sich  natürlich  bei  allen 
Abarten  von  Wasserdampfdestillationen  anwenden. 

(i)  Wasserdampfdestillation  mit  fortdauernder  Zuführung  von 

Wasserdampf. 

In  den  meisten  Fällen  bedient  man  sich  des  folgenden  Verfahrens 
zur  Wasserdampfdestillation.  In  besonderen  Apparaten  wird  der  Wasser- 
dampf erzeugt  und  in  das  mit  Wasser  angefeuchtete  Pflanzenmaterial 
geleitet.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  wie  bei  jeder  anderen  Destillation 
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mit  Wasserdampf  den  größten  Teil  des  anwesenden  Öles  überzutreiben. 
Sowohl  Wasserdampf  wie  Öl  werden  durch  geeignete  Kühlanlagen  auf 
niedrige  Temperatur  gebracht,  so  daß  sich  in  der  Vorlage  Wasser  und  Ol 
ansammeln.  Es  können  nun  zwei  Fälle  eintreten,  entweder  das  Ol  ist  in 
Wasser  absolut  unlöslich,  alsdann  sammelt  es  sich  auf  der  Oberfläche  an, 
oder  es  sinkt  zu  Boden,  oder  aber  es  bleibt  im  Wasser  suspendiert,  je  nach- 
dem es  spezifisch  schwerer  oder  gleichschwer  wie  Wasser  ist.  Im  zweiten 
Falle,  wenn  das  Öl  im  Wasser  löslich  ist,  wird  es  sich  entweder  ganz  im 
Wasser  auflösen,  oder,  wenn  das  Wasser  damit  gesättigt  ist,  wird  ein 
Teil  auf  der  Oberfläche  sich  abscheiden,  suspendiert  bleiben,  oder  wiederum 
zu  Boden  sinken.  Die  Fälle  werden  natürlich  komplizierter,  wenn  ein 
Teil  des  ätherischen  Öles  in  Wasser  löslich  ist,  ein  anderer  Teil  dagegen 
nicht.  Sammelt  man  nun  die  Anteile  des  Öls,  welche  sich  als  unlöslich 
abgeschieden  haben,  und  äthert  die  wässerige  Lösung  für  sich  aus,  so 
erhält  man  Öle,  welche  unter  Umständen  chemisch  ganz  verschieden  von- 
einander sein  können.  Die  chemische  Untersuchung  muß  ergeben,  ob 
chemisch  identische  oder  chemisch  verschiedene  Verbindungen  vorliegen. 
Die  in  Wasser  löslichen  Öle  werden  vielfach  als  „Wasseröle“  bezeichnet; 
in  ihnen  werden  sich  natürlich  alle  diejenigen  Anteile  lösen,  welche  zu 
Gruppen  von  Verbindungen  gehören,  die  leicht  löslich  sind.  Zu  diesen 
letzteren  müssen  wir  z.  B.  Alkohole,  Säuren  rechnen,  unter  denen  sich 
natürlich  wiederum  die  ersten  Glieder  der  Reihe  durch  besondere  Wasser- 
löslichkeit auszeichnen.  Unter  allen  Umständen  muß  man  bei  der  Ab- 
scheidung der  Wasseröle  dafür  sorgen,  daß  dieselbe  auch  quantitativ 
geschieht,  zu  welchem  Zweck  man  sich  am  besten  aussalzender  Mittel 
bedient. 

Ob  eine  Pflanze  in  Wasser  unlösliche  Öle  oder  viel  Wasseröl  liefert, 
ist  natürlich  von  jedem  einzelnen  Fall  besonders  abhängig.  Man  ist 
lange  Zeit  hindurch  großen  Irrtümern  über  die  Zusammensetzung  der 
ätherischen  Öle  unterworfen  gewesen,  weil  man  der  Wasserlöslichkeit  zu 
wenig  Rechnung  getragen  hat.  Es  soll  an  dieser  Stelle  nur  an  zwei  Bei- 
spiele erinnert  werden,  die  besonders  typisch  sind:  an  das  Orangenblüten- 
' wasseröl  und  ganz  besonders  an  das  Rosenöl.  In  letzterem  ist  der  Phenyl- 
äthylalkohol erst  in  jüngster  Zeit  nachgewiesen  worden,  da  er  sich  haupt- 
sächlich im  Destillationswasser  des  Rosenöls  befindet  und  immerhin,  wenn 
auch  nicht  an  erster  Stelle,  zum  Aroma  desselben  beiträgt.  Besonders 
aber  muß  man  bei  der  Untersuchung  der  Wasseröle  sein  Augenmerk 
auf  die  Anwesenheit  der  niedrigen  Glieder  der  Alkoholreihe  richten,  wie 
z.  B.  Methyl-  und  Äthylalkohol,  ferner  Furfurol,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Valeriansäure,  schließlich  eventuell  auf  stickstoffhaltige  Verbindungen,  zum 
Teil  schwach  basischer  Natur,  wie  z.  B.  auf  den  in  Blütenölen  weit  ver- 
breiteten Anthranilsäuremethylester,  der  für  viele  Fälle  durchaus  notwendig 
für  den  Geruch  des  betreffenden  Öles  ist.  — Bei  der  Destillation  der 
Hollunderblüten  (Sambucus  nigra)  scheidet  sich  überhaupt  kein  Öl  ab, 
sondern  dieses  bleibt  im  Destillationswasser  gelöst,  so  daß  zur  Kohobation 
geschritten  werden  muß. 
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Zur  Abscheidung  des  wasserunlöslichen  Öles,  welches  natürlich  in 
den  allermeisten  Fällen  den  Hauptbestandteil  des  Gesamtöles  ausmacht, 
bedient  man  sich  besonders  konstruierter  Vorlagen,  je  nachdem  das  Öl 
schwerer  oder  leichter  als  Wasser  ist,  oder,  wenn  gleich  schwer,  sich  als 
suspendiert  erweist.  Eine  Beschreibung  aller  dieser  Apparate  kann  ich 
wohl  mit  gutem  Recht  übergehen,  da  sie  sich  an  die  in  jedem  Labora- 
torium gebräuchlichen  Vorrichtungen  anschließen. 


c)  Wasserdampfdestillation  mit  gespanntem  Wasserdampf. 

Viele  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  haben  einen  sehr  hohen  Siede- 
punkt, der  zum  Teil  über  300°  liegt.  Es  ist  selbstverständlich,  daß  bei 
derartig  hoch  siedenden  Verbindungen  die  Tension  des  Dampfes  eine 
außerordentlich  geringe  ist,  und  daß  überhaupt  demnach  wenig  Dampf  der 
letzteren  Verbindung  erzeugt  wird,  also  schließlich  nur  wenige  Moleküle 
mit  den  Wasserdämpfen  übergehen  können.  Um  diesem  Übelstande  ab- 
zuhelfen, muß  man  die  Temperatur  erhöhen,  ein  Umstand,  der  dadurch 
erreicht  wird,  daß  man  mit  überhitztem  Wasserdampf  arbeitet.  Jagerade 
durch  die  nach  dieser  Richtung  hin  verbesserten  maschinellen  Anlagen 
vieler  unserer  Fabriken  sind  erst  zahlreiche,  hochsiedende  Öle,  z.  B.  Sandel- 
holzöl, leichter  zugänglich  geworden;  in  vielen  Fällen  zeigte  es  sich, 
daß  man  bei  der  früheren  unvollständigen  Destillation  ganze  Anteile  der 
ätherischen  Öle  übersehen,  ja  sogar  von  vielen  Pflanzen  geglaubt  hatte, 
daß  sie  überhaupt  kein  ätherisches  Öl  besitzen.  Die  Technik  ist  der 
Wissenschaft  in  dieser  Beziehung  außerordentlich  zu  Hilfe  gekommen  und 
hat  ihr  chemische  Verbindungen  geliefert,  deren  Synthese  bis  heute  noch 
nicht  gelungen  ist,  deren  Konstitution  man  noch  nicht  einmal  kennt.  Ferner 
bei  einem  großen  Teil  der  Moleküle  hat  die  Chemie  im  allgemeinen  Re- 
aktionen studieren  können,  haben  wir  Bindungsverhältnisse  aufgefunden, 
die  uns  antreiben,  ganze  Gebiete  der  Chemie  nach  neuen  Richtungen 
hin  zu  synthetisieren.  Es  sei  hier  nur  an  die  hochsiedenden  Ketone, 
Sesquiterpene  und  Sesquiterpenalkohole  erinnert;  zu  den  Ketonen  gehört 
z.  B.  das  hochsiedende  Iron. 

Fassen  wir  die  in  vorstehenden  Auseinandersetzungen  über  sämt- 
liche Wasserdampfdestillationen  gewonnenen  Resultate  zusammen,  so  sehen 
wir,  daß  wir  bei  der  Wasserdampfdestillation,  sei  es  unter  vermin- 
dertem, bei  gewöhnlichem  oder  erhöhtem  Druck  ätherische  Gle  gewinnen 
werden,  die  bei  genügend  lange  fortgesetzter  Destillation  im  wesent- 
lichen von  gleicher  chemischer  Natur  sein  werden,  sowohl  was  die  in 
Wasser  unlöslichen  Anteile,  als  auch  die  in  Wasser  löslichen  Verbin- 
dungen, die  sogenannten  Wasseröle  anlangt.  Audi  wird  es  in  den 
meisten  Fällen  gelingen,  die  ätherischen  Öle  durch  Wasserdampfdestillation 
ziemlich  quantitativ  von  den  übrigen  Bestandteilen  der  Pflanze  zu  trennen. 
Nicht  würde  eine  derartige  Trennung  gelingen,  wenn  wir  z.  B.  die  Pflanzen- 
teile direkt  ohne  Wasserdampf  destillieren  würden.  Verharzung  und  Zer- 
störung der  Moleküle  wäre  die  Folge  von  diesem  Verfahren.  Aber  wir 
sind  in  der  Lage,  auch  noch  auf  anderem  Wege  die  ätherischen  Oie  von 
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den  übrigen  Molekülen  in  der  Pflanze  zu  trennen.  Als  wesentliches  Merk- 
mal der  ätherischen  Öle  lernten  wir  die  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen 
kennen;  diese  Eigenschaft  bedingt  eine  Löslichkeit  der  ätherischen  üle 
in  einer  Reihe  von  Verbindungen,  die  in  der  ganzen  organischen  Chemie 
als  Lösungsmittel  angewandt  werden.  Hierauf  gründet  sich  das  jetzt  zu 
besprechende  Verfahren  der  Gewinnung  ätherischer  Öle. 

2.  Gewinnung  der  ätherischen  Öle  durch  Extraktion. 

Als  Extraktionsmittel  werden  besonders  verwendet:  Petroläther, 

Canadol,  Ligroin,  Benzin,  Paraffin,  Benzol,  kurzum  die  verschiedensten 
Kohlenwasserstoffe  der  Methan-  und  Benzolreihe;  ferner  sauerstoffhaltige 
Verbindungen,  wie  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Fette;  schließlich  Methyl- 
chlorid, Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff.  In  diesen 
beispielsweise  angeführten  Lösungsmitteln  sind  nun  die  Bestandteile  der 
ätherischen  Öle  mehr  oder  weniger  leicht  löslich,  je  nach  ihrer  chemischen 
Natur,  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  wir  das  Lösungsmittel  auf 
die  Pflanzenteile  einwirken  lassen.  Nicht  wollen  wir  an  dieser  Stelle 
näher  eingehen  auf  den  physikalischen  Vorgang  der  Lösung,  nicht  wollen 
wir  erörtern,  inwieweit  in  allen  diesen  Fällen  eine  wirkliche  Lösung  statt- 
findet, nicht  wollen  wir  schließlich  z.  B.  bei  der  Behandlung  von  Pflanzcn- 
teilen  mit  festen  Substanzen  zwecks  Gewinnung  der  ätherischen  Öle  ent- 
scheiden, inwieweit  eine  Lösung  vorliegt  oder  vielmehr  nur  eine  rein 
unregelmäßige  physikalische  Attraktion  der  Moleküle.  Wir  nehmen  die 
Tatsache  hin,  daß  es  uns  wirklich  gelingt,  durch  obige  Extraktionsmittel 
mehr  oder  weniger  vollständig  die  ätherischen  Öle  den  Pflanzenteilen  zu 
entziehen.  Würden  nun  alle  diejenigen  Verbindungen,  die  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  sind,  identisch  sein  mit  jenen  Molekülen,  welche  sich  in 
obigen  Lösungsmitteln  auf  lösen,  und  umgekehrt:  würden  keine  weiteren 
Verbindungen  der  Pflanze  in  die  angegebenen  Solvenzen  gehen,  dann 
würden  die  mit  Wasserdämpfen  erhaltenen  ätherischen  Öle  und  jene  mit 
den  Lösungsmitteln  erhaltenen  identisch  sein.  Es  gehen  nun  aber  wohl 
fast  ausnahmslos  alle  mit  Wasserdämpfen  erhaltenen  ätherischen  Öle  in 
obige  Lösungsmittel,  namentlich  in  Äther  und  Petroläther,  aber  umgekehrt 
vermögen  alle  diese  Lösungsmittel  noch  viele  Anteile  der  Pflanze  auf- 
zunehmen, die  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  sind.  Hierher  gehören 
z.  B.  Fette,  Harze,  Säuren  usw.  Diese  Erscheinung  ist  ein  Übelstand  bei 
der  Gewinnung  der  ätherischen  Oie  mit  Extraktionsmitteln.  Wir  können 
nun  je  nach  der  Temperatur,  die  wir  einwirken  lassen,  und  je  nach  dem 
Lösungsmittel,  welches  zur  Anwendung  gelangt,  folgende  Verfahren  als 
Unterabteilungen  der  Extraktionsmethode  unterscheiden: 

a)  Extraktionsverfahren  in  der  Wärme. 

Für  dieses  Verfahren  gilt  im  speziellen  das,  was  wir  oben  über  die 
Extraktion  im  allgemeinen  gesagt  haben.  Indem  wir  auf  die  gehörig 
vorbereiteten,  besonders  eventuell  zerkleinerten  Pflanzenteile  eines  der  oben 
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beispielsweise  angeführten  Lösungsmittel  einwirken  lassen,  sind  wir  imstande 
die  Bestandteile  der  vorhandenen  ätherischen  Öle  herauszulösen.  Je  höher 
die  Temperatur  ist,  bei  welcher  wir  dies  Verfahren  vornehmen,  desto 
vollständiger  wird  die  Extraktion,  z.  B.  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  des 
Äthers  oder  Petroläthers,  vor  sich  gehen.  Gegenüber  der  Gewinnung  der 
ätherischen  Öle  durch  Wasserdampfdestillation  hat  das  Verfahren  der 
Extraktion  den  Vorteil,  daß  wir  im  allgemeinen  bei  niedrigerer  Temperatur 
arbeiten  und  die  zerstörende  Wirkung  des  Wasserdampfes  vermeiden;  als 
Nachteil,  besonders  wenn  wir  bei  höherer  Temperatur  extrahieren,  muß 
zweifellos  der  Umstand  angesehen  werden,  daß  wir  gleichzeitig  große 
Mengen  von  Stoffen  extrahieren,  die  nicht  in  die  ätherischen  Öle  hinein- 
gehören, und  deren  Trennung  davon  häufig  mit  großen  Schwierigkeiten 
verknüpft  ist.  Vielfach  werden  Blütenöle  auf  diese  Weise  gewonnen;  aber 
die  höhere  Temperatur  ist  selbst  hier  schädlich,  so  daß  man  besser  nach 
dem  später  angegebenen  Extraktionsverfahren  in  der  Kälte  arbeitet. 

In  der  Wärme  werden  besonders  ätherische  Öle  der  Blüten  gewonnen, 
indem  man  auf  das  sorgfältigste  gereinigte  tierische  Fette,  auch  Vaselin  und 
Paraffine,  als  Extraktionsmittel  verwendet.  Letztere  werden  auf  60 — 70° 
erwärmt  und  die  Blüten,  deren  ätherisches  Öl  man  gewinnen  will,  in  das 
erwärmte  Fett  hineingeworfen.  Nach  genügender  Extraktion  wird  das 
parfümierte  Fett  durch  hydraulische  Pressen  von  den  Pfianzenteilen  befreit. 
Das  ganze  Verfahren  wird  als  Infusion  oder  Mazeration  (enfieurage 
ä chaud)  bezeichnet  und  die  erhaltenen  Fette  samt  ätherischem  Öl 
Pomaden.  Aus  diesen  Pomaden  können  wir  durch  Wasserdampfdestilla- 
tion oder  durch  Extraktion  mit  Alkohol  das  ätherische  Öl  gewinnen ; auf 
diese  Weise  erhalten  wir  z.  B.  das  ätherische  Öl  der  Veilchen,  Rosen, 
Akazien-,  Orangenblüten  usw.,  während  es  mit  Schwierigkeiten  verknüpft 
sein  würde,  diese  ätherischen  Öle  direkt  durch  Wasserdampfdcstillation 
aus  den  Blüten  abzuscheiden. 

b)  Extraktionsverfahren  in  der  Kälte. 

Um  zu  vermeiden,  daß  bei  der  höheren  Temperatur  Veränderungen 
der  Bestandteile  des  ätherischen  Öles  eintreten  können,  extrahiert  man 
sehr  häufig  in  der  Kälte.  Wir  können  hierbei  in  der  Praxis  folgende 
beiden  Unterabteilungen  unterscheiden: 

«)  Das  Extraktions  verfahren  in  der  Kälte  mit  einem  flüchtigen 

Lösungsmittel. 

Zur  Anwendung  gelangen  gewöhnlich  Kohlenwasserstoffe  der  Methan- 
reihe, deren  »Siedepunkt  natürlich  schwankend  ist.  Die  Blüten  werden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  hermetisch  verschlossenen  Gefäßen  extrahiert. 
Hierauf  trennt  man  nach  der  Extraktion  von  den  Blüten  und  erwärmt  den 
mit  dem  ätherischen  Öl  beladenen  Petroläther,  um  die  Hauptmenge  des 
letzteren  abzudestillieren;  zurück  bleibt  alles  das,  was  der  kalte  Petrol- 
äther aus  den  Pfianzenteilen  herausgezogen  hat.  Der  Rückstand  ist  nicht 
vollkommen  löslich  in  Alkohol,  er  bildet  die  „Parfüms  concrets“  des 
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Handels;  die  Extraktionen  derselben  mit  Alkohol  werden  Blütenextrakte 
genannt.  Aus  ihnen  werden  die  sog.  Quintessenzen  gewonnen,  welche 
demnach  das  ganze  ätherische  01  der  Blüten  auf  ein  geringes  Volumen 
eingeschränkt  enthalten. 

ß)  Das  Extraktionsverfah ren  in  der  Kälte  mit  einem  nichtflüchtigen 
Lösungsmittel  (enfleurage  k froid  oder  Absorption). 

Auch  bei  diesem  Verfahren  gelangen  wie  bei  der  Infusion  als  Extrak- 
tionsmittel sorgfältig  gereinigte  Substanzen  zur  Anwendung,  aber  man 
nimmt  gewöhnlich  Olivenöl  oder  mineralische  Öle,  wie  Paraffin.  Die 
Blüten  des  Jasmins,  der  Tuberose,  der  Reseda  geben  bei  der  Behandlung 
in  der  Kälte  ihr  ätherisches  Öl  an  dieses  Fett  usw.  ab.  Letzteres  wird  in 
flachen  Schichten  auf  besonders  konstruierten  Rahmen  ausgebreitet,  darauf 
fügt  man  die  Blüten  hinzu.  Das  ätherische  Öl  verdunstet,  das  Fett  hat 
die  Eigenschaft  die  verdunsteten  Moleküle  anzuziehen,  zu  lösen,  bzw.  an 
seiner  Oberfläche  zu  verdichten.  Immer  von  neuem  kann  man  nach  Ent- 
fernung der  alten  Blüten  frische  hinzufügen;  schließlich  erhält  man  ein 
Fett,  welches  mit  dem  ätherischen  Öl  der  Blüten  vollkommen  gesättigt  ist. 
Man  nennt  auch  hier  Fett  + ätherisches  Öl  Pomade;  zieht  man  diese  mit 
Alkohol  aus,  so  erhält  man  auch  hier  die  Blütenextrakte. 

Alle  diese  Extraktionsverfahren  liefern  uns  ätherische  Öle,  welche 
besonders  empfindlich  gegen  den  Wasserdampf  und  höhere  Temperatur 
sind.  Wir  können  aber  auch  noch  auf  anderem  Wege  ätherisches  Öl 
gewinnen,  wobei  wir  ebenfalls  hohe  Temperatur  und  auch  den  Nachteil 
der  Extraktion  fremder  Substanzen  vermeiden. 

3.  Gewinnung-  der  ätherischen  Öle  nach  (1er  pneumatischen  Methode. 

Leitet  man  über  Blüten  oder  andere  Pflanzenteile  einen  Luft-  oder 
sonstigen  Gasstrom,  so  werden  mit  demselben  Moleküle  des  verdunsteten 
ätherischen  Öls  mitgenommen.  Führt  man  diesen  mit  dem  ätherischen 
Öl  angereicherten  Luftstrom  durch  eine  Flüssigkeit,  welche  das  ätherische 
Öl  absorbiert,  das  Gas  aber  hindurchläßt,  so  kann  man  auf  diese  Weise 
in  dem  Absorptionsmittel  allmählich  das  aus  dem  Pflanzenteil  verdunstete 
ätherische  Öl  anreichern.  Nach  Entfernung  oder  Extraktion  des  Absorp- 
tionsmittels gewinnt  man  dasselbe.  Dieses  ganze  Verfahren  wird  jedoch 
selten  angewendet  wegen  seiner  Kostspieligkeit;  es  ist  besonders  von  Piver 
ausgearbeitet  worden. 

4.  Gewinnung-  (1er  ätherischen  Öle  durch  Pressung. 

Viele  Pflanzen  sind  an  ätherischem  Öl  sehr  reich  und  lassen  das- 
selbe gewinnen,  wenn  die  Zellwände  mechanisch  aufgerissen  werden 
und  unter  hydraulischen  Pressen  eine  Auspressung  stattfindet.  Um  dies 
Verfahren  anwenden  zu  können,  müssen  als  Vorbedingungen  vorhanden 
sein:  1.  besonderer  Reichtum  der  Pflanze  an  ätherischem  Öl,  2.  muß  sich 
dasselbe  in  saftigen  Geweben  befinden.  Diesen  Anforderungen  genügen 
z.  B.  viele  Früchte,  besonders  jene  der  Aurantiaceen,  welche  eine  Unter- 
abteilung der  Rutaceen  bilden.  Zu  ihnen  gehören  Zitronen,  Bergamotten, 
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Pomeranzen  usw.  Das  bei  der  Auspressung  gewonnene  Öl  sammelt  sicli  auf 
der  Oberfläche  an,  wird  abgesondert  und  muß  natürlich  besonders  gereinigt 
werden,  vorzüglich  von  schleimigen  Bestandteilen.  Dieses  Verfahren  ist 
eigentlich  das  Idealverfahren,  um  ätherische  Oie  zu  gewinnen;  denn  jede 
Erhöhung  der  Temperatur  wird  vermieden,  und  die  bei  dem  Extraktions- 
verfahren mitgewonnenen  Verbindungen  sind  häufig  sehr  lästig,  während 
bei  dem  Pressen  nur  wenige  nicht  zu  den  ätherischen  Ölen  gehörige 
Bestandteile  gleichzeitig  abgeschieden  werden.  Aus  diesem  Grunde  stellen 
die  so  gewonnenen  Öle  der  Aurantiaceen  das  wirklich  in  den  Zellen 
vorhandene  ätherische  Öl  dar,  so  daß  es  an  lieblichem  Geruch  das  durch 
Wasserdampf  erhaltene  Öl  bei  weitem  übertrifft,  da  das  z.  B.  verhandene 
essigsaure  Linalool  bei  der  Wasserdampfdestillation  teilweise  Zersetzung 
erleidet.  Auf  die  maschinellen  Einrichtungen  haben  wir  auch  an  dieser 
Stelle  nicht  nötig  einzugehen,  da  sie  im  Prinzip  alle  nach  denselben 
Grundsätzen  eingerichtet  sind  und  nur  den  Verhältnissen  angepaßte 
Änderungen  aufweisen. 


Aufbewahrung  der  ätherischen  Oie. 

Mag  das  ätherische  01  einer  Pflanze  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf, durch  Extraktion,  nach  der  pneumatischen  Methode  oder  schließlich 
durch  Pressung  erhalten  worden  sein,  immer  muß  man  sein  Augenmerk 
darauf  richten,  daß  auch  beim  weiteren  Aufbewahren  keine  Veränderung 
der  einzelnen  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  eintritt.  Dieselbe  kann  ge- 
schehen durch  gegenseitige  Einwirkung  der  Moleküle  unter  sich  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  geringer  Mengen  organischer  Säuren,  eventuell  auch 
von  Sauerstoff',  und  bei  höherer  Temperatur.  Beschleunigt  wird  die  Reaktion 
durch  das  Licht.  Aus  diesen  Angaben  ist  zu  entnehmen,  daß  man  die 
ätherischen  Öle  unter  Lichtabschluß  und  bei  niedriger  Temperatur  auf- 
bewahren, daß  man  den  Luftsauerstoff  durch  möglichste  Anfüllung  der 
Gefäße  entfernen  muß.  Auch  dürfte  es  sich  in  manchen  Fällen  empfehlen, 
die  etwa  vorhandene  Säure  durch  Soda  abzustumpfen.  Gewöhnlich  laufen 
die  Veränderungen  der  ätherischen  Öle  beim  Aufbewahren  aut  die  sog. 
Polymerisation  hinaus,  einen  chemischen  Vorgang,  der  besonders  durch  die 
Anwesenheit  gewisser  doppelter  Bindungen  im  Molekül,  deren  Natur  wir 
später  kennen  lernen  werden,  bedingt  wird.  Olefinische  Verbindungen  mit 
doppelten  Bindungen  oder  zyklische  mit  doppelten  Bindungen  in  der  Seiten- 
kette neigen  ganz  besonders  bei  Gegenwart  geringer  Menge  von  Säuren  zu 
dieser  Polymerisation.  Es  mag  an  dieser  Stelle  noch  erwähnt  werden,  daß, 
um  ein  ätherisches  Öl  in  seiner  Zusammensetzung  richtig  zu  beurteilen,  das 
Wasser  aus  demselben  entfernt  werden  muß.  Man  erreicht  dies  am  besten 
durch  geringes  Erwärmen  im  Vakuum  oder  eventuell  auf  chemischem  Wege 
durch  Hinzufügen  von  entwässerter  Pottasche  oder  Glaubersalz.  Wird  das 
Wasser  nicht  vollkommen  entfernt,  ist  ferner  bei  nicht  voll  angefüllter 
Flasche  viel  Sauerstoff  zugegen,  so  genügen  diese  beiden  Reagentien,  um 
eventuell  chemische  Veränderungen  in  dem  01  vor  sich  gehen  zu  lassen.  So 
z.  B.  verändert  sich  sehr  bald  das  Lavendelöl,  eine  Umwandlung,  die 


Herkunft  der  ätherischen  Öle  und  Vorkommen  in  der  Pflanze 
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bereits  an  dem  veränderten  Geruch  zu  erkennen  ist.  Ferner  dürften  auf 
diese  Weise  in  sehr  vielen  pinenhaltigen  Ölen  aus  C10H16  das  Pinolhydrat 
C10Hi802  (Sobrerol),  oder  auch  das  Terpinhydrat  C10H20O2  entstehen. 

Nachdem  wir  bisher  bei  den  allgemeinen  Erörterungen  den  Begriff  „Be- 
standteil eines  ätherischen  Öles“  durch  nähere  Beleuchtung  der  Gewinnung 
des  ätherischen  Öles  und  seiner  Aufbewahrung  festlegten,  soll  in  folgendem 
seine  Herkunft  in  weiterem  Sinne  näher  ins  Auge  gefaßt  werden. 


Herkunft  der  ätherischen  Öle  und  Vorkommen  in  der  Pflanze. 


Die  folgenden  Erörterungen  sollen  an  dieser  Stelle  allgemeiner  Natur 
sein;  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Bestandteile  der  ätherischen 
Öle  werden  wir  auf  das  Spezielle  bezüglich  dieser  Frage  eingehen;  dort 
sollen  dann  diese  interessanten  Fragen  vollständig  erledigt  werden.  Über- 
blicken wir  die  chemische  Natur  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle,  so 
nehmen  wir  wahr,  daß  fast  alle  Klassen  eines  wissenschaftlich  angeord- 
neten chemischen  Systems  vertreten  sind:  wir  finden  Kohlenwasserstoffe, 
Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Säuren,  Ester,  Oxyde  usw.  der  Methanreihe 
sowohl,  als  auch  der  zyklisch  hydrierten  und  Benzolklasse  vertreten.  Wie 
und  wo  in  der  Pflanze  haben  wir  uns  alle  diese  Verbindungen  entstanden 
zu  denken?  Ferner,  ist  die  Hervorbringung  eines  ätherischen  Öles  stets 
und  ständig  in  einer  Pflanzenspezies  dieselbe,  d.  h.  enthält  das  Öl  ein  und 
derselben  Pllanzenspezies  stets  und  ständig  dieselben  Bestandteile  oder 
nicht?  Außerdem,  kommt  dasselbe  Öl  mit  denselben  Bestandteilen  auch 
in  verschiedenen  Pflanzenspezies  vor?  Oder  finden  sich  außerdem  ge- 
wisse Bestandteile  eines  ätherischen  Öles  in  anderen  ätherischen  Ölen 
wieder?  Schließlich,  enthält  eine  Pflanze  in  allen  ihren  Organen,  d.  li. 
Blättern  (Blüten),  Stamm  und  Wurzel  stets  dasselbe  ätherische  Ol  mit 
denselben  Bestandteilen  oder  nicht?  Wir  sind  heute  in  der  Lage  über 
alle  diese  Fragen  ziemlich  scharf  Auskunft  geben  zu  können. 

Zunächst  entstehen  die  ätherischen  Oie,  wie  sie  der  Wasserdampf 
bei  der  Destillation  liefert,  in  seltenen  Fällen  erst  während  der  Destil- 
lation. Aber  wir  haben  bei  allen  ätherischen  Ölen  uns  zunächst  folgende 
äußerst  wichtige  Frage  vorzulegen:  ist  bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen Pflanzenmaterial  zur  Anwendung  gekommen,  welches  frisch, 
unmittelbar  von  der  lebenden  Pflanze  gewonnen  wurde,  oder  wurden 
Pflanzenteile,  z.  B.  Blüten,  Blätter,  Holz  usw.  benutzt,  welche  bereits  lange 
lagerten  und  seit  deren  Entfernung  von  der  lebenden  Pflanze  bereits 
längere  Zeit  verstrichen  war.  Unendlich  verschieden  kann  die  Zusammen- 
setzung eines  ätherischen  Öles  in  bezug  auf  die  einzelnen  Bestandteile 
ausfallen,  je  nachdem  der  eine  oder  andere  Fall  vorliegt.  Genau  so  wie 
im  tierischen  Organismus  nach  dem  Absterben  sofort  ein  Heer  kleinster 
Lebewesen  sich  des  abgestorbenen  Organismus  bemächtigt,  seine  einzelnen 
Moleküle  in  einfachere  zerlegt,  bis  schließlich  Kohlensäure,  Wasser  und 
Ammoniak  entstehen,  so  nehmen  wir  dieselben  Erscheinungen  im  pflanz- 
lichen Organismus  wahr.  Auch  hie]*  setzt  das  Spiel  der  Vernichtung  hoch 
entwickelter  Moleküle  ein,  auch  hier  entstehen  einfache  Verbindungen 
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z.  B.  aus  den  komplizierten  Eiweißstoffen.  Während  der  Entwickelung 
dieser  Verbindungen  können  wir  nun  auch  auf  Moleküle  stoßen,  die  mit 
Wasserdampf  flüchtig  sind.  Ein  klassisches  Beispiel  hierfür  sind  viele 
Blütenöle.  Bei  der  Gewinnung  derselben  durch  „Enfleurage“,  also  durch 
Ausbreiten  der  Blüten  auf  fette  Pflanzenöle  bzw.  Paraffine  gewinnen  wir 
ein  01,  welches  sich  in  vielen  Eigenschaften  von  jenem  unterscheidet, 
welches  durch  Destillation  der  frischen  Blüten  gewonnen  wird.  Die 
Enfleurage  nimmt  eben  längere  Zeit  in  Anspruch  und  diese  genügt,  um  in 
den  abgestorbenen  Blüten  Prozesse  hervorzurufen,  bei  denen  z.  B.  Anthranil- 
säuremethylester  erzeugt  wird.  Nicht  immer  ist,  wie  in  diesem  Falle,  die 
Schaffung  neuer  Moleküle  von  Vorteil  für  die  technische  Verwendung  der 
Öle;  als  lehrreiches  Beispiel  hierfür  dient  das  Rosenöl.  Morgens  in  aller 
Frühe  müssen  die  Rosen  gepflückt  werden  und  sofort  zur  Destillation  ge- 
langen; lagern  sie,  so  tritt  Gärung,  d.  h.  Schaffung  von  neuen  Molekülen 
ein,  unter  denen  sich  auch  unangenehm  riechende  flüchtige  Verbindungen 
befinden. 

Aus  diesen  Ausführungen  erkennen  wir  also,  daß  wir  stets  hinzufügen 
müssen,  wie  beschaffen  das  Rohmaterial  eines  Pflanzenteils  gewesen  ist 
bezüglich  des  Zeitpunktes  der  Trennung  von  der  Pflanze,  erkennen  wir 
ferner  bereits  eine  Quelle  der  Entstehung  vieler  ätherischer  Öle:  sie  werden 
gebildet  aus  komplizierten  anderen  Molekülen  der  Pflanze. 

Daß  aber  fast  ausnahmslos  — vielleicht  die  Ester  ausgenommen  — 
die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  aus  komplizierten  Molekülen  durch 
Abspaltung  entstehen,  ist  ebenso  zweifellos.  Niemals  dürfte  die  Pflanze 
primär,  d.  h.  aus  anorganischen  Bestandteilen,  wie  Kohlensäure,  Wasser, 
salpetersauren  Salzen  unter  Einwirkung  des  Lichts  ätherische  Öle  schaffen. 
Wir  wissen,  daß  aus  C02  + H20  unter  Abtrennung  von  0 Kohlehydrate  ent- 
stehen in  den  chlorophyllhaltigen  Zellen,  eventuell  hochmolekulare  stärke- 
artige Verbindungen.  Aus  diesen  Kohlehydraten,  vielleicht  unter  Hydro- 
lyse in  wasserhaltige  Kohlehydrate,  entstehen  unter  fernerer  Reduction 
der  salpetersauren  Salze  die  Eiweißstoffe.  Schaffung  von  Kohlehydraten 
und  Eiweißstoffen  ist  das  erste  Ziel  der  Pflanze.  Diese  beiden  Gruppen 
dienen  zum  Aufbau  der  Pflanze,  indem  die  Kohlehydrate  das  Material 
für  die  Bildung  der  Wände  weiterer  Zellen  liefern,  die  Eiweißstoffe  für 
den  Inhalt  der  Zellen,  besonders  das  Protoplasma.  Während  dieses 
Schaffens  neuer  Zellen  finden  natürlich  Zertrümmerungen  von  Molekülen 
statt;  indem  einmal  für  das  Leben  notwendige  Verbindungen  geschaffen 
werden  müssen,  ereignet  es  sich  natürlich,  daß  Teile  der  Moleküle  ent- 
stehen, die  nicht  für  das  weitere  Leben,  d.  h.  für  das  weitere  Schaffen  von 
Kohlehydraten,  Eiweißstoffen  und  deren  Modifikationen  notwendig  sind.  Zu 
dieser  von  alters  her  bekannten  Gruppe  von  Verbindungen,  die  man  mit 
dem  Sammelnamen  der  regressiven  Stoffwechselprodukte  bezeichnete,  ge- 
hören die  ätherischen  Öle;  auch  die  Alkaloide  und  Harze  sind  hierher  zu 
rechnen.  Deshalb  besteht  auch  eine  große  Ähnlichkeit  in  der  chemischen 
Konstitution  zwischen  diesen  drei  Gruppen.  In  den  meisten  Alkaloiden 
finden  wir  die  Moleküle  der  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  wieder;  ich 
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will  nur  erinnern  an  das  Piperonal  im  Piperin  und  Papaverin,  an  das 
Myristicin  im  Narkotin,  an  die  hydrierten  bizyklischen  Alkaloide  der 
Atropin-  und  Kokaingruppe,  die  die  größte  Ähnlichkeit  mit  den  hydriert 
bizyklischen  Terpenen  bzw.  Kämpfern  haben.  Unnötig  für  den  direkten 
Stoffwechsel  sind  also  zweifellos  die  ätherischen  Öle;  die  Piianze  muß 
daher  danach  streben,  diese  Verbindungen  aus  dem  Organismus  auszu- 
scheiden und  sie  dahin  zu  transportieren  suchen,  wo  sie  den  weiteren 
Stoffwechsel  nicht  stören  werden. 

Diese  Ausscheidung  kann  auf  zweierlei  Weise  geschehen,  entweder, 
indem  das  ätherische  Öl  vollkommen  aus  der  Pflanze  entfernt  wird  z.  B. 
durch  Ausatmung  bei  den  Blüten,  oder  indem  das  ätherische  Öl  sich 
in  einzelnen  Zellen  oder  in  Zwischenräumen  innerhalb  der  Pflanzen  an- 
sammelt, die  durch  Zerstörung  der  Quer-  und  Längswände  der  Pflanze 
entstanden  sind.  In  den  meisten  Fällen  tritt  alsdann  gleichzeitig  Ver- 
korkung der  Zellwände  ein,  so  daß  diese  Produkte  des  regressiven  Stoff- 
wechsels von  den  produktiven  Zellen  ganz  ferngehalten  werden. 

Wir  haben  nun  bei  dieser  Abscheidung  zwei  Fälle  zu  unterscheiden: 
entweder  findet  Abscheidung  der  ätherischen  Öle  selbst  in  diesen  Zellen 
bereits  statt,  oder  aber  es  lagern  sich  Verbindungen  ab,  aus  denen  durch 
Einwirkung  gewisser  Moleküle  die  ätherischen  Öle  entstehen.  Hiermit 
kommen  wir  zur  eigentlichen  Frage:  aus  welchen  komplizierten  Molekülen 
haben  wir  uns  nun  die  Entstehung  der  ätherischen  Öle  zu  denken?  Es  sind 
nur  zwei  Fälle  möglich,  entweder  entstehen  die  ätherischen  Öle  aus  den 
Kohlehydraten  direkt  oder  aber  aus  den  Kohlehydraten  durch  die  Eiweiß- 
stoffe hindurch;  ein  anderer  Fall  ist  nicht  denkbar,  da  sie  direkt  aus 
den  anorganischen  Bestandteilen  durch  die  Pflanze  nicht  erzeugt  werden. 
Ob  nun  der  eine  Fall  eintritt  oder  der  andere,  das  ist  für  die  Entstehung 
selbst  nicht  von  wesentlicher  Bedeutung,  denn  unter  allen  Umständen 
muß  bei  der  Bildung  aus  den  Kohlehydraten  erstens  Wasser  abgespalten 
werden,  zweitens  muß  eine  Reduktion  und  drittens  bei  den  zyklischen 
Verbindungen  ein  Ringschluß  stattfinden.  Diese  drei  chemischen  Prozesse 
bieten  keinerlei  Schwierigkeiten;  die  olefinischen  Verbindungen,  seien  es 
Alkohole,  Aldehyde  usw.  erleiden  bei  ihrer  Bildung  Reduktion,  indem 
häufig  gleichzeitig  Wasser  abgespalten  wird.  Derartigen  Reduktions- 
prozessen begegnen  wir  ja  im  Pflanzenleben  vielfach.  Komplizierter 
liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Schaffung  der  zyklisch-hydrierten  und  der 
Benzolbestandteile  der  ätherischen  Öle.  Im  Jahre  1890  konnte  ich  nach- 
weisen,  daß  durch  einfache  Wasserabspaltung  aus  dem  olefinischen  Citral 
das  zur  Benzolreihe  gehörige  Cymol  entsteht,  so  können  wir  auch  an- 
nehmen, daß  vielleicht  auf  ähnliche  Weise  das  Anethol  und  Eugenol, 
Thymol,  Carvacrol  usw.  unter  Ringschluß  sich  in  der  Pflanze  bilden.  Gerade 
die  Wasserabspaltung  und  die  Reduktion,  zuweilen  auch  Oxydation  sind  ja 
die  hauptsächlichsten  chemischen  Prozesse,  denen  wir  im  Pflanzenorga- 
nismus begegnen. 

Nun  aber  müssen  wir  eins  im  Auge  behalten,  das  ist,  wie  wir  oben 
sahen,  das  Bestreben  der  Pflanze  die  ätherischen  Öle  als  Produkte  des 
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regressiven  Stoffwechsels  als  störend  für  den  weiteren  Aufbau  in  der 
Pflanze  aus  derselben  zu  entfernen,  d.  li.  es  müssen  diese  Produkte  häufig 
über  weite  Wege  forttransportiert  werden.  Da  nun  aber  die  ätherischen 
Öle  in  den  Pflanzensäften  für  gewöhnlich  unlöslich  sind,  so  bedient  sicli 
die  Pflanze  genau  so  wie  beim  Transport  der  unlöslichen  Stärke  eines 
einfachen  Mittels.  Wie  diese  in  die  löslichen  Glukosen  verwandelt  wird, 
und  letztere,  an  ihrem  Bestimmungsort  angelangt,  wiederum  in  Reserve- 
stärke umgewandelt  wird,  so  haben  in  vielen  Fällen  auch  ähnliche  Verhält- 
nisse beim  Transportieren  von  ätherischen  Oien  statt.  Die  Pflanze  bedient 
sich  zu  diesem  Zweck  der  löslichen  Glukoside,  das  sind  ätherartige  Ver- 
bindungen zwischen  Alkoholen  und  Glukosen.  Durch  Fermente  entstehen 
aus  diesen  Glukosiden  alsdann  die  ätherischen  Oie  und  die  Glukosen:  ich 
erinnere  an  das  Gaultherin,  welches  Salizylsäuremethylester  liefert,  an 
das  Salicin,  welches  Saligenin  ergibt,  an  das  Sinapin,  aus  dem  Senföl 
erhalten  wird.  Häufig  findet  dabei  gleichzeitig  Oxydation  statt,  wie  z.  B. 
das  Koniferin  den  Koniferylalkohol  liefert,  aus  dem  weiterhin  durch 
Oxydation  Vanillin  entsteht.  Dies  sind  alles  Verhältnisse,  bei  denen  wir 
in  einer  sehr  großen  Anzahl  von  ätherischen  Ölen  noch  ihren  Ursprung 
erkennen  können. 

Aber  es  ist  ja  nicht  nötig,  daß  die  Bildung  des  ätherischen  Öles 
immer  auf  diese  Weise  vor  sich  geht:  dieselbe  kann  vielmehr  mit  Um- 
gehung des  Glukosids  auch  direkt  erfolgen.  Es  kann  ein  ätherisches  Ol 
in  vielen  Fällen,  z.  B.  ein  Ester  direkt  aus  einem  Alkohol,  also  aus  einem 
anderen  ätherischen  01  -f-  Säure  entstehen;  vielleicht  entsteht  das  essig- 
saure Borneol,  ein  Bestandteil  vieler  Koniferennadelöle,  auf  diese  Weise, 
vielleicht  auch  das  Linalylacetat,  ein  Bestandteil  einer  großen  Anzahl 
wohlriechender  Öle.  Vielleicht  entstehen  auch  umgekehrt  viele  Alkohole 
durch  Anlagerung  von  Wasser  aus  den  Estern. 

Die  Kohlenwasserstoffe,  deren  Hauptkontingent  die  Terpene  stellen, 
entstehen  zweifellos  aus  zugehörigen  Alkoholen;  so  kann  das  Pinen  unter 
abermaligem  Ringschluß  aus  dem  Terpineol  entstehen,  eine  Reaktion,  die 
uns  im  Laboratorium  bisher  nicht  gelungen  ist.  Viele  Terpene  werden 
aus  anderen  Terpenen  entstehen:  so  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  das 
Limonen  durch  das  Terpineol  hindurch  aus  dem  Pinen  entsteht.  Es  sind 
dies  alles  Reaktionen,  die  die  Pflanze  zweifellos  mit  so  schwachen  Wasser- 
anlagerungs- und  Wasserabspaltungsmitteln  vollfuhrt,  wie  wir  sie  im 
Laboratorium  bisher  nicht  anwenden  können.  Die  Mikrochemie  spielt  im 
Laboratorium  der  Pflanze  eine  große  Rolle.  Ein  Hauptagens  hierbei  ist 
das  Licht.  Deshalb  sind  Versuche,  wie  sie  von  Ciamicjan  und  seinen 
Mitarbeitern  unter  Benutzung  der  Lichtenergie  ausgeführt  wurden,  mit 
Freuden  zu  begrüßen,  da  sie  auch  auf  die  Entstehung  vieler  ätherischer 
Oie  ein  neues  Licht  zu  werfen  versprechen. 

Die  Entstehung  der  Aldehyde  und  Ketone  können  wir  uns  in  der 
Pflanze  vollzogen  denken  durch  Oxydation  der  Alkohole,  oder  aber  aus 
einem  Glykol  durch  Verschiebung  einer  benachbarten  Hydroxylgruppe, 
indem  intermediär  ein  ungesättigter  Alkohol  entsteht;  auch  hier  kann  der 
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Transport  durch  ein  Glukosid  erfolgen;  so  entstellen  der  Benzaldehyd 
und  die  Blausäure,  zwei  häufige  Bestandteile  ätherischer  Oie,  aus  dem 
Glukosid  Amygdalin. 

Die  Säuren  können  ihrerseits  als  von  der  Oxydation  der  Alkohole 
oder  Aldehyde  herrührend  entstanden  gedacht  werden;  die  Oxyde,  z.  B. 
das  Cineol,  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  d-Glykol,  dem  Terpin.  Die 
Disultide  gehen  zweifellos  aus  den  Eiweißstoffen  durch  Reduktion  hervor, 
ebenso  die  Senföle;  auch  liier  begegnen  wir  Glukosiden. 

Diese  wenigen  hier  angeführten  Beispiele  mögen  genügen,  um  in 
diesem  allgemeinen  Teil  anzudeuten,  nach  welcher  Seite  hin  wir  unser 
Augenmerk  richten  müssen,  um  die  Entstehung  der  ätherischen  Oie  in 
der  Pflanze  verfolgen  zu  können,  sie  mögen  genügen,  um  bei  der  Be- 
sprechung der  einzelnen  Bestandteile  im  Speziellen  eine  Grundlage  zu 
bilden,  auf  welcher  wir  die  angeregten  Gedanken  weiter  verfolgen  können. 
Übrigens  soll  bereits  hier  darauf  hingewiesen  werden,  daß  viele  Chemiker 
ihr  Hauptaugenmerk  auf  diese  schwierige  Seite  der  Entstehung  der 
ätherischen  Öle  gerichtet  haben.  So  vor  allen  Dingen  müssen  wir  die 
Arbeiten  Charabots  erwähnen,  denen  wir  ebenfalls  späterhin  ausführlich 
Rechnung  tragen  werden. 

Zurückkommen  müssen  wir  nunmehr  auf  die  eingangs  angeschnittenen 
Fragen.  Bildet  sich  in  ein  und  derselben  Pflanzenspezies  stets  ein  und  das- 
selbe Öl  und  kann  es  geschehen,  daß  dasselbe  Öl  in  verschiedenen  Pflanzen- 
spezies vorkommt?  Diese  Frage  müssen  wir  in  der  allgemeinen  Gültigkeit 
verneinen;  im  allgemeinen  können  wir  allerdings  den  Satz  aussprechen,  daß 
dies  meistens  der  Fall  ist.  Abhängig  ist  die  Bildung  der  Bestandteile  der 
ätherischen  Öle  genau  so  wie  die  Schaffung  anderer  Moleküle  von  den  zu- 
geführten Reagentien,  von  der  Temperatur,  dem  Licht,  vielleicht  auch  von 
elektrischen  Erscheinungen.  Genau  so  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Pflanze. 
Wechseln  wir  den  Standort  einer  Pflanze,  so  verändern  wir  damit  unter 
Umständen  die  zugeführten  Nahrungsmittel  und  mit  Änderung  des  Klimas 
die  Wärme,  das  Licht  und  vielleicht  auch  andere  Kräfte.  Notwendiger- 
weise müssen  bei  dieser  Änderung  der  Einwirkungselemente  auch  die 
Endprodukte  in  der  Pflanze  andere  werden.  Diese  Änderung  in  der  Zu- 
sammensetzung der  ätherischen  Öle  einer  Pflanze  bezieht  sich  auf  alle 
Organe,  d.  h.  die  Oie  der  Blätter  sowohl  wie  des  Stammes  als  auch  der 
Wurzel  unterliegen  mit  der  Änderung  des  Standortes  Änderungen  in  der 
Zusammensetzung.  Als  klassisches  Beispiel  für  die  veränderte  Zusammen- 
setzung des  ätherischen  Öles,  gewonnen  aus  Pflanzen  derselben  Spezies  in 
verschiedenen  Gegenden,  möge  das  Lavendelöl  dienen.  Zu  den  wert- 
vollsten Bestandteilen  desselben  gehört  das  essigsaure  Linalool;  sehr  ver- 
schieden aber  in  bezug  auf  den  Gehalt  an  letzterem  sind  z.  B.  die  Öle  aus 
England,  Südfrankreich  und  Spanien.  Noch  auffallender  ist  der  wechselnde 
Gehalt  des  Fenchelöls  (Foeniculum  vulgare.  Gärtn.)  an  Fenchon  OJL.O; 
wir  haben  Fenchelöle,  die  viel  Fenchon  enthalten,  andere,  die  kein  Mole- 
kül aufweisen,  je  nachdem  der  Standort  der  Pflanze  wechselt;  so  fehlt 
z.  B.  im  macedonischeu  Feuchelöl  das  Fenchon  vollständig.  Wir  sehen 
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also,  daß  die  Bestandteile  eines  ätherischen  Öles  je  nach  dem  Standort 
der  Pflanze  nicht  nur  in  quantitativer,  sondern  auch  in  qualitativer  Hin- 
sicht Veränderungen  erleiden.  Allerdings  ist  der  letztere  Fall  seltener, 
während  das  prozentische  Verhältnis  der  einzelnen  Bestandteile  häutigerem 
Wechsel  unterliegt.  Diese  Erscheinung  ist  auch  durchaus  natürlich,  da 
die  Erzeugung  chemischer  Verbindungen  in  der  Pflanze  von  zwei”  Momenten 
abhängig  ist,  einmal,  wie  wir  oben  sahen,  von  den  zugeführten  Nahrungs- 
mitteln und  Energieverhältnissen,  sodann  aber  von  den  ererbten  Fähig- 
keiten. 

Wir  kommen  hiermit  zu  der  Unterfrage,  ob  bestimmte  genera  der 
Pflanzen,  ob  bestimmte  Pflanzenreihen  ätherische  Öle  hervorbringen, 
deren  Bestandteile  chemisch  identisch  oder  doch  ähnlich  sind.  Es  ist  dies 
eine  Frage,  welche  sowohl  die  Chemiker  als  auch  die  Pflanzenphysiologen 
seit  langer  Zeit  beschäftigt.  Der  eine  Teil  behauptet,  daß  bestimmte 
chemische  Individuen  nur  in  bestimmten  Pflanzengruppen  Vorkommen, 
daß  dieselben  also  charakteristisch  sind  für  gewisse  Gruppen,  ferner,  daß 
eine  und  dieselbe  chemische  Verbindung  in  verwandtschaftlich  weit  aus- 
einanderstehenden Familien  nicht  vorkommt.  Wir  werden  unsere  Stellung 
zu  dieser  Frage  aus  den  bisher  dargelegten  Erörterungen  uns  von  selbst 
bilden  können.  Die  Fähigkeit  einer  Pflanze,  ein  bestimmtes  Molekül  zu 
erzeugen,  ist  ererbt;  die  Zufuhr  der  chemischen  Reagentien  für  diese  er- 
erbte Fähigkeit  kann  entweder  konstant  sein  bei  absolut  gleichem  Stand- 
punkt der  Pflanze,  sie  kann  wechselnd  sein  bei  wechselndem  Standort. 
Schon  beim  Eintritt  des  letzteren  Falles  erkennen  wir,  daß  chemische 
Zusammensetzung  der  Bestandteile  ein  und  desselben  Öles  ein  und  der- 
selben Pflanzenspezies  wechseln  kann  bzw.  muß.  Was  die  ererbte  Fähig- 
keit anlangt,  so  muß  dieselbe  für  unseren  vorliegenden  Fall  darin  be- 
stehen, daß  in  ein  und  derselben  Pflanzenspezies  seit  Jahrtausenden  die 
chemischen  Prozesse  sich  stets  in  gleicher  Weise  und  in  bestimmter 
Richtung  vollzogen  haben.  Diese  Richtung  wird  im  allgemeinen  bei  allen 
Pflanzen  dieselbe  sein,  nur  mit  ganz  geringen  Abänderungen  wird  sie  bei 
den  einzelnen  Pflanzenspezies  wechseln.  So  werden  alle  Pflanzen  stets 
und  ständig  Kohlehydrate  und  Eiweißstoffe  hervorbringen;  aber  in  neben- 
sächlichen Reaktionen,  so  z.  B.  in  der  Abspaltung  und  Ausscheidung  ge- 
wisser für  das  Leben  der  Pflanze  nicht  mehr  notwendiger  Bestandteile 
kann  sich  in  der  einzelnen  Pflanzenspezies  eine  gewisse  Richtung,  be- 
sonders was  die  Zusammensetzung  der  Moleküle  anlangt,  ausgebildet  und 
vererbt  haben. 

In  der  Tat  erkennen  wir,  daß  Bestandteile  ätherischer  Öle,  um  uns 
ganz  vorsichtig  auszudriicken,  charakteristisch  sind  für  einzelne  Pflanzen- 
gruppen; z.  ß.  sind  die  Koniferenharzöle  besonders  reich  an  Pinen;  in 
den  Kruziferen  findet  sich  das  Allylsenföl,  in  Alliumarten  Allylbisulfld, 
in  vielen  Labiaten  Thymol  bzw.  Carvacrol,  in  bestimmten  Lauraceen 
der  Zimtaldehyd;  wir  könnten  alle  diese  Beispiele  noch  vermehren, 
aber  sie  mögen  hier  genügen,  um  festzustellen,  daß  zweifellos  eine  er- 
erbte Fähigkeit  in  den  einzelnen  Pflanzenspezies  vorliegt,  gewisse 
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Bestandteile  der  ätherischen  Öle  zu  erzeugen.  Aber  diese  Fähigkeit, 
dieselben  Verbindungen  zu  erzeugen,  kann  natürlich  auch  in  verschiedenen 
Pflanzengruppen  vorhanden  sein,  die  verwandtschaftlich  weit  voneinander 
entfernt  stehen.  Denn  wovon  ist  die  Erzeugung  eines  chemischen 
Moleküls  abhängig?  Sie  kann  erfolgen  einmal  aus  demselben  Ausgangs- 
material  unter  Anwendung  verschiedener  Reagentien,  sodann  aus  ver- 
schiedenem Ausgangsmaterial  bei  gleichen  oder  ungleichen  Reagentien. 
Es  ist  nun  ohne  weiteres  klar,  daß  bei  den  Stoffwechselprodukten  der 
Pflanze,  d.  h.  bei  den  vielen  fortlaufenden  chemischen  Prozessen  während 
des  Lebens  der  Pflanze,  Moleküle  auftreten  können  in  verwandtschaftlich 
nahe  und  weit  auseinanderstehenden  Pflanzen,  welche  gleich  sind.  Wenn 
nun  zwei  sehr  nahe  verwandte  Pflanzenspezies  denselben  Standort  haben, 
d.  h.  die  zugeführten  Reagentien  usw.  gleich  sind,  alsdann  werden  sie 
auch  dasselbe  ätherische  Öl  erzeugen,  im  entgegengesetzten  Falle  ein 
verschiedenes;  ebenso  verhält  es  sich  natürlich  bei  Pflanzenspezies,  wenn 
sie  auch  nicht  nahe  verwandt  sind.  Wir  sehen  demnach,  daß  es,  um 
gewisse  Bestandteile  eines  ätherischen  Öles  zu  erzeugen,  auf  die  Aus- 
gangsmoleküle besonders  ankommt;  dieselben  können  aber  in  verwandt- 
schaftlich weit  auseinanderstehenden  Pflanzen  dieselben  sein,  da  die 
Konstanz  in  der  Vererbung  der  Fähigkeit,  eine  gewisse  Gruppe  von  Ver- 
bindungen hervorzubringen,  sich  in  vielen  Pflanzen  erhalten  haben  kann, 
während  die  Fortpflanzungsfähigkeiten,  nach  denen  wir  heute  die  V erwandt- 
schaft  der  Pflanzen  beurteilen,  sich  ganz  anders  vererbt  haben  können. 
Außerdem  müssen  wir  stets  im  Auge  behalten,  ob  ein  Bestandteil  in 
einem  ätherischen  Öl  in  größerer  oder  geringerer  Menge  vorkommt,  ja 
sogar  ob  eine  Pflanze  viel  oder  wenig  ätherisches  Ol  erzeugt;  wir  werden 
erst  dann  von  einem  charakteristischen  Vorkommen  eines  ätherischen 
Öles  in  einer  Pflanze  sprechen  können,  wenn  sich  einmal  der  Bestandteil 
in  größerer  Menge  vorfindet,  sodann  wenn  die  Pflanze  überhaupt  reich  an 
ätherischem  01  ist.  Geringe  Spuren  von  ätherischem  01  finden  sich  zer- 
streut über  das  ganze  Pflanzenreich ; warum  sollen  bei  den  vielen  möglichen 
Kombinationen  zur  Erzeugung  eines  Moleküls  nicht  auch  in  verwandt- 
schaftlich entfernt  stehenden  Pflanzen  geringe  Mengen  einer  bestimmten 
Verbindung  gebildet  werden,  zumal  wenn  diese  sich  nicht  einmal  immer 
vorfindet? 

Ziehen  wir  nun  aus  vorstehenden  Betrachtungen  den  Schluß,  so  er- 
gibt sich,  daß  die  Fähigkeit,  gewisse  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  zu 
erzeugen,  ererbt  ist,  daß  aber  diese  Fähigkeit  verloren  gehen  kann,  wenn 
die  äußeren  Verhältnisse  sich  ändern,  z.  B.  der  Standort  wechselt;  deshalb 
werden  also  zweifellos  nahe  verwandte  Pflanzen  dieselben  Bestandteile 
der  ätherischen  Öle  hervorbringen  können.  Die  ererbte  Fähigkeit  scheint 
aber  im  Laufe  der  Jahrtausende  in  vielen  Fällen  nicht  so  konstant 
gewesen  zu  sein  wie  die  ererbte  Fortpflanzungsfähigkeit,  sie  scheint 
mit  kurzen  Worten  häufig  leichter  modifizierbar  zu  sein,  so  daß  nun- 
mehr nahe  verwandte  Pflanzen  auch  verschiedene  Öle  hervorbringen 
können.  Diese  Veränderlichkeit  beruht  auf  dem  großen  Einfluß,  den  der 
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verschiedene  Standort  hervorbringt;  der  Einfluß  des  letzteren  auf  die 
geschlechtliche  Fortpflanzung  ist  verhältnismäßig  gering.  Hierin  liegt 
zweifellos  der  Hauptgrund,  daß  nahe  verwandte  Pflanzen  verschiedene 
ätherische  Üle  hervorbringen.  Und  umgekehrt  derselbe  bedeutende 
Einfluß,  den  der  Standort  auf  nicht  verwandte  Pflanzenspezies  ausübt, 
bewirkt,  daß  sie  dennoch  dasselbe  ätherische  Öl  erzeugen.  Auf  diese 
Frage  kommen  wir  eingehend  im  speziellen  Teil  in  den  gegebenen 
Fällen  zurück. 

Als  letzte  Frage  über  das  Vorkommen  ätherischen  Öles  in  der  Pflanze 
in  bezug  auf  die  einzelnen  Organe  mag  hier  erwähnt  werden,  daß  sich 
dasselbe  in  allen  Teilen  Anden  kann,  daß  aber  in  ein  und  derselben 
Pflanzenspezies  in  anderen  Fällen  besondere  Organe  bevorzugt  sind.  Viele 
Pflanzen  enthalten  demnach  häutig  nur  in  der  Blüte  und  in  den  Blättern 
ätherisches  Öl,  andere  nur  in  dem  Holz  des  Stammes  hzw.  in  dem  zum 
.Rhizom  veränderten  Stamme,  schließlich  weisen  einzelne  Pflanzen  besonders 
in  der  Wurzel  einen  hohen  Gehalt  an  ätherischem  Öl  auf.  Wie  verhält 
es  sich  nun  mit  der  Frage,  oh  die  Öle,  welche  Blätter,  Stamm  oder 
Wurzel  liefern,  identisch  sind  oder  nicht?  Auch  können  wir  die  Blüten 
und  Früchte  besonders  aufführen  in  diesem  Falle,  obwohl  sie  modifizierte 
Blatt-  und  Stammteile  sind,  ebenso  können  wir  häufig  das  ätherische  Ol 
der  Rinde  von  dem  des  Holzes  unterscheiden.  Jedoch  müssen  alle  diese 
Fälle  bei  den  ätherischen  Ölen  selbst  besprochen  werden.  — Im  allge- 
meinen hat  sich  die  erwähnte  Frage  betreffend  ergeben,  daß  die  ätherischen 
Öle,  welche  aus  den  einzelnen  Organen  der  Pflanze  gewonnen  werden,  im 
großen  und  ganzen  identisch  sind,  d.  h.  daß  sie  dieselben  Bestandteile  ent- 
halten. Jedoch  linden  sich  hiervon  Ausnahmen.  Als  solche  mag  der  Zimt- 
straucli  (Cinnamomum  zeylanicum)  erwähnt  werden;  diese  Pflanze  liefert 
verschiedene  Öle,  je  nachdem  Blätter,  Rinde  oder  Wurzeln  destilliert 
werden;  im  Blätteröl  finden  wir  Eugenol,  im  Rindenöl  Zimtaldehyd,  im 
Wurzelöl  Laurineenkampfer  C10H1(,O.  Kaum  können  wir  uns  heterogenere 
Verbindungen  vorstellen,  Eugenol  ein  Phenol,  Zimtaldehyd  ein  Aldehyd, 
die  beide  zur  Benzolreihe  gehören,  Kampfer  ein  Keton,  welches  ein 
typischer  Repräsentant  der  zyklisch-hydrierten  Reihe  ist.  Zweifellos  haben 
alle  drei  Öle  ihren  Ursprung  in  den  grünen  chlorophyllhaltigen  Teilen  der 
Pflanze,  wo  sie  ursprünglich  erzeugt  werden  müssen;  die  Abspaltungen 
aus  komplizierteren  Molekülen  können  jedoch  au  anderer  Stelle  erfolgen, 
so  daß  demnach  durchaus  nichts  Auffallendes  in  dem  verschiedenen  Vor- 
kommen chemisch  verschiedener  Oie  in  einzelnen  Pflanzenorganen  vorliegt. 
Nur  muß  die  Konstanz  bewundert  werden,  mit  welcher  die  Pflanzen  in 
diesem  Falle  so  auffallend  verschiedene  chemische  Reaktionen  an  ver- 
seil iedenen  Stellen  des  Organismus  ausübt. 

Anderseits  wiederum  begegnen  wir  Pflanzen,  welche  in  allen  Organen 
dasselbe  ätherische  Öl  liefern;  so  liefert  der  chinesische  Zimt  (Cinnamo- 
mum Cassia  D.C.)  sowohl  in  den  Blättern  als  auch  in  der  Rinde  sowie 
in  den  Wrurzeln  stets  dasselbe  ätherische  Öl,  welches  sich  durch  hohen 
Gehalt  an  Zimtaldehyd  auszeichnet. 
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Mag  nun  das  ätherische  Öl  in  der  Epidermis  vorhanden  sein,  mag  es 
in  inneren  Geweben  abgelagert  sein,  oder  mag  es  sich  in  Form  von 
Tröpfchen  im  Zellsaft  bzw.  Protoplasma  befinden,  mag  dieselbe  Pfianzen- 
spezies  stets  dasselbe  Öl  liefern  oder  nicht,  den  sichersten  Anhalt  über 
die  Natur  der  ätherischen  Öle  werden  wir  erhalten,  wenn  wir  die  Eigen- 
schaften aller  einzelnen  Bestandteile  kennen  lernen,  die  überhaupt  in  den 
ätherischen  Oien  Vorkommen.  So  viel  ist  klar,  daß  das  ätherische  Ol, 
als  ganzes  betrachtet,  in  bezug  auf  seine  Eigenschaften  wechselt,  und 
zwar  am  meisten  bezüglich  des  prozentischen  Mengenverhältnisses  der 
einzelnen  Bestandteile.  Weniger  wechselt  das  qualitative  Vorkommen  der 
einzelnen  Bestandteile.  Von  der  größten  Wichtigkeit  ist  es  daher,  die  Be- 
standteile selbst  genau  nach  jeder  Richtung  hin  zu  untersuchen.  Aus  dem 
verschiedenen  prozentischen  Vorhandensein  dieser  Bestandteile  können  wir 
leicht  die  Eigenschaften  eines  ätherischen  Öles  vorausbestimmen.  Schließ- 
lich muß  erwähnt  werden,  daß  ein  prozentual  geringes  Vorkommen  eines 
Bestandteils  in  den  meisten  Fällen  nicht  charakteristisch  ist. 

Nach  Feststellung  des  Begriffs  eines  Bestandteils  eines  ätherischen 
Öles,  nach  Festlegung  des  verschiedenen  Vorkommens  der  ätherischen  Öle, 
sowie  ihrer  Entstehung,  sowie  schließlich  nach  Erörterung  über  die  ver- 
schiedenen Gewinnungsmethoden  ist  es  notwendig,  die  Eigenschaften  zu 
erwägen,  welche  den  einzelnen  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  zukommen. 


Eigenschaften  tler  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  im  allgemeinen. 


Wenn  im  vorliegenden  Werke  die  Eigenschaften  der  Bestandteile 
so  genau  angegeben  werden  sollen,  daß  wir  letztere  dadurch  in  jeder 
Beziehung  genau  kennen  lernen  und  vorkommendenfalls  identifizieren 
können,  so  gehört  zur  vollständigen  Erfüllung  dieser  Aufgabe  eine  voll- 
kommene Angabe  und  Erörterung  der  Eigenschaften  der  ätherischen  Öle. 
Unmöglich  ist  es  jedoch  alle  Eigenschaften  anzugeben;  es  ist  von 
Wichtigkeit,  diejenigen  Eigenschaften  herauszugreifen,  welche  für  die 
Charakteristik  der  Bestandteile  notwendig  sind.  Um  ein  Beispiel  anzu- 
führen, werden  uns  nicht  vollständige  Anführungen  sämtlicher  physio- 
logischer Notizen  interessieren,  können  wir  ferner  ganz  nebensächliche 
chemische  Reaktionen  übergehen,  müssen  wir  ferner  beiseite  lassen  ganz 
unnötige  Angaben  mancher  physikalischer  Konstanten.  Nichtsdestoweniger 
ist  im  vorliegenden  Werke  alles  dasjenige  Material  zusammengetragen 
worden,  was  einigermaßen  Anspruch  auf  Wichtigkeit  erheben  kann. 

Sämtliche  Eigenschaften  eines  chemischen  Moleküls  können  wir  ein- 
teilen in  physikalische  und  chemische. 


Physikalische  Eigenschaften. 

Bei  den  physikalischen  Eigenschaften  geben  wir  die  Wirkungen  an, 
welche  auf  ein  Molekül  von  seiner  Umgebung,  besonders  den  physika- 
lischen Kräften,  ausgeübt  werden,  ohne  daß  dabei  eine  Veränderung  in 
seinem  Molekül  selbst  vorgeht.  Zu  den  physikalischen  Eigenschaften 
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müssen  wir  solche  allgemeinerer  Natur  rechnen  sowie  solche,  welche 
durch  ihre  physiologische  Wirkung  auf  uns,  wie  Farbe,  Geruch,  Geschmack, 
in  die  äußere  Erscheinung  treten.  Allgemein  sind  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Moleküle  wichtig  sowohl  für  die  Erkenntnis  der 
chemischen  Natur  einer  Verbindung  als  auch  für  Identifizierung.  Erst 
in  den  letzten  20  Jahren  hat  man  mit  liecht  begonnen  physikalische  Er- 
scheinungen der  chemischen  Verbindungen  verwendbar  für  Konstitutions- 
bestimmungen zu  machen.  Vorher  zog  man  Schlüsse  auf  die  Konstitution 
einer  Verbindung  fast  ausschließlich  aus  chemischen  Keaktionen;  dies  lag 
in  den  Verhältnissen  jener  Zeit  berechtigt.  Man  hatte  sich  nach  Lage  der 
Dinge  fast  ausschließlich  mit  Methan-  oder  Benzolderivaten  beschäftigt. 
V\  öhler  und  Liebig  konnten  die  Radikaltheorie  auf  bauen  besonders  an 
dem  klassischen  Beispiel  der  Benzoylreihe,  Kekule  stellte  in  den  sechziger 
Jahren  seine  Benzoltheorie  auf,  in  der  Folgezeit  konnte  man  dieselbe 
begründen  durch  eine  Unzahl  von  Derivaten.  Dumas  hatte  in  den 
dreißiger  Jahren  geholfen  durch  das  Studium  des  Methylalkohols  und  seiner 
Derivate  die  Radikaltheorie  zu  stützen,  nachdem  die  Äthylgruppe  bereits 
vorher  durchgearbeitet  war.  Sowohl  bei  diesen  Gliedern  der  Methanreihe 
als  auch  bei  jenen  Vertretern  der  Benzolreihe  konnte  man  ständig  aus 
dem  Ausgangs  material  auf  die  Konstitution  der  Endprodukte  der  Reaktion 
schließen,  wenn  auch  hier  vereinzelt  Trugschlüsse  vorkamen;  ich  erinnere 
nur  an  die  langjährige  Verwechselung  von  Anethol  mit  Estragol. 

Anders  lagen  jedoch  die  Verhältnisse  bei  den  zyklisch- hydrierten  Ver- 
bindungen; gerade  sie  waren  das  Stiefkind  der  in  den  ersten  Jahrzehnten 
mächtig  emporblühenden  organischen  Chemie.  Von  Lavoisier  an,  der 
den  Kampfer  untersuchte,  beschäftigten  sich  fast  ausnahmslos  sämtliche 
Chemiker  mit  den  zyklisch- hydrierten  Verbindungen.  Die  Terpene  und 
Kampfer  boten  in  ihrem  massenhaften  Vorkommen  immer  und  immer 
wieder  den  Anreiz  zur  Untersuchung.  Aber  kaum  war  dieselbe  auf- 
genonnnen,  so  ließ  man  schon  nach  Erreichung  geringfügiger  Resultate  die 
Versuche  fallen.  Die  größten  Chemiker  des  vergangenen  Jahrhunderts 
sehen  wir  damit  beschäftigt,  aber  immer  wieder  warf  man  diese  Ver- 
bindungen zu  jenem  Ballast,  mit  dessen  Untersuchung  die  Chemie  sich 
lange  herumgequält  hat.  Fragen  wir  nach  dem  Grunde  der  großen 
Schwierigkeiten  und  der  ständigen  Mißerfolge,  so  liegt  derselbe  haupt- 
sächlich in  der  geradezu  phänomenalen  Umlagerungsfähigkeit  der  zyklisch- 
hydrierten Verbindungen.  Die  Empfindlichkeit  gegen  die  Reagentien,  mit 
denen  man  bisher  in  der  Methan-  und  Benzolreihe  so  glatte  Resultate 
erhalten  hatte,  führte  dazu,  daß  Reagentien  wie  Halogene  und  Säuren  aus- 
geschlossen werden  mußten.  Alle  diese  Stoffe  lassen  das  Molekül  in  der 
Anordnung  seiner  Atome  nicht  unverändert,  sondern  lagern  es  um.  Man 
ließ  sich  durch  diese  Verhältnisse  zu  vielen  Fehlschlüssen  verleiten,  kurzum 
die  chemischen  Reaktionen  mußten  an  Wert  verlieren,  da  es  unmöglich 
ist,  alle  eventuell  vorkommenden  Umlagerungen  für  eine  gewisse  Tempe- 
ratur und  ein  gewisses  Reagens  festzustellen.  Man  mußte  nach  Methoden 
suchen,  bei  deren  Anwendung  man  Eigenschaften  angeben  konnte,  die 
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einen  Schluß  auf  die  Konstitution  zulassen  und  bei  deren  Anwendung  eine 
Umlagerung  im  chemischen  Sinne  ausgeschlossen  erscheint. 

Erst  die  Ausarbeitung  und  Anwendung  gewisser  physikalischer  Unter- 
suchungsmethoden hat  es  bewirkt,  daß  wir  über  die  Konstitution  der 
zyklisch-hydrierten  Verbindungen  in  den  letzten  Jahrzehnten  vollkommene 
Klarheit  gewonnen  haben,  indem  mit  den  Ergebnissen  dieser  Methoden 
die  chemischen  Reaktionen  im  Einklang  stehen.  Es  gibt  Konstitutions- 
verhältnisse, bei  denen  die  chemischen  Reaktionen  doppelte  Auffassungen 
zulassen,  so  z.  B.  ist  es  äußerst  schwer,  eine  doppelte  Bindung  nachzu- 
weisen, welche  ähnlich  wie  ein  bizyklisches  System  oder  umgekehrt 
reagiert.  Es  werden  in  beiden  Fällen  Halogenwasserstoffverbindungen 
addiert.  Die  Bestimmung  des  molekularen  Brechungsvermögens  läßt  uns 
aber  nicht  im  Zweifel,  welcher  von  beiden  Fällen  vorliegt.  Kurzum  die 
physikalischen  und  chemischen  Untersuchungsmethoden  müssen  Hand  in 
Hand  gehen,  ihre  Resultate  müssen  untereinander  im  Einklang  stehen  und 
dürfen  sich  nicht  widersprechen. 

Wärmeerscheinungen. 

1.  Aggregatzustand  der  ätherischen  Öle. 

Ein  wichtiges  Merkmal  für  die  Identifizierung  der  Bestandteile  äthe- 
rischer Öle  bildet  der  Aggregatzustand  mit  seinen  sonstigen  Eigenschaften, 
die  sich  aus  ihm  ergeben.  Die  ätherischen  Öle,  wie  sie  durch  Wasser- 
dampfdestillation gewonnen  werden,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  gewöhnlichem  Druck  entweder  fest  oder  flüssig.  Wir  können  wohl 
sagen,  daß  der  Kampfer  ein  fester  Bestandteil  des  Kampferöls  ist,  der 
den  Chinesen  und  Japanern  seit  Jahrhunderten  bekannt  ist;  ebenso  dürfte 
das  Borneol  als  fester  Körper  seit  sehr  langer  Zeit  die  Aufmerksamkeit 
beschäftigt  haben.  Auch  Anethol  war  den  deutschen  Pharmazeuten  im 
festen  Zustande  schon  früh  bekannt.  Ferner  mögen  hier  Erwähnung 
finden  die  vielen  Stearoptene,  die  zu  den  Kohlenwasserstoffen  der  Methan- 
reihe gehören  und  sich  im  festen  Zustande  aus  den  Rohölen  aus- 
scheiden;  wie  z.  B.  das  Stearopten  des  Rosenöls  seit  Jahrhunderten  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  in  Anspruch  genommen  hat;  nicht  minder 
bekannt  war  das  Vorkommen  der  Benzoesäure  und  Zimtsäure  in  den 
ätherischen  Ölen.  Kurz  man  kannte  demnach  die  Eigenschaft  der  äthe- 
rischen Öle,  daß  sie  feste  und  flüssige  Bestandteile  enthalten.  In  aller- 
erster Zeit  bezeichnete  man  die  festen  Anteile  nach  dem  ältesten  Repräsen- 
tanten als  den  „Kampfer“  des  betreffenden  Öles,  indem  man  von  einem 
Laurineenkampfer,  einem  Buccokampfer , einem  Aniskampfer , einem 
Terpentinölkampfer,  einem  Patclioulikampfer  usf.  sprach.  Später  unter- 
schied man  diese  festen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  etwas  mehr  als 
man  wahrnahm,  daß  einige  feste  Ausscheidungen  saure  Eigenschaften 
zeigten.  Die  Benzoesäure  war  die  älteste  bekannte,  aus  ätherischen  Ölen 
sich  ausscheidende  Säure;  man  nahm  nun  in  früheren  Zeiten  keinen 
Anstand,  alle  ebenfalls  sich  fest  ausscheidenden  Verbindungen  mit  sauren 
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Eigenschaften,  z.  B.  Zimtsäure,  Palmitinsäure,  Stearinsäure  als  Benzoe- 
säure zu  bezeichnen.  Um  das  Jahr  1800  vereinigte  man  wiederum  alle 
festen  Öle  unter  dem  Namen  Stearoptene  [tu  <tt kan  nrijvöv),  während  man 
die  flüssigen  Bestandteile  Eleoptene  (ro  tkctiov  Ttrijvöv)  nannte.  Aber  in 
der  Folgezeit  bis  in  die  neueste  Gegenwart  hinein  werden  noch  die  Aus- 
drücke Kampfer  und  Stearopten  gebraucht;  vielleicht  läßt  sich  nichts 
dagegen  einwenden,  nur  muß  man  sich  bewußt  bleiben,  daß  diese  Namen 
weiter  nichts  wie  Sammelnamen  sind,  welche  keine  Andeutung  in  chemischer 
Hinsicht  enthalten  sollen. 


2.  Schmelzpunkt  der  ätherischen  Öle. 


Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  daß  bei  geringer  Abkühlung  unter  0° 


man  früher  annahm.  So  konnte  man  besonders  nach  voraufgegangener 
Fraktionierung  aus  dem  Sassafrasöl  (Laurus  Sassafras  L.)  das  Safrol  ab- 
scheiden, aus  dem  Wurmsamenöl  (Oleum  Cinae)  und  aus  vielen  Eukalyptus- 
ölen das  um  0°  schmelzende  Cineol,  ferner  aus  einigen  Cardamomenölen 
das  bei  +35°  schmelzende  rechtsdrehende  Terpineol  usw.  Die  Technik 
hat  auch  in  dieser  Beziehung  Apparate  konstruiert,  die  uns  in  den  Stand 
setzen,  die  festen  Bestandteile  mehr  oder  weniger  quantitativ  abzuscheiden. 
Daß  die  Abscheidung  so  schwer  erfolgt,  liegt  an  der  bekannten 
Eigenschaft  der  Moleküle,  daß  der  Schmelzpunkt  eines  Ge- 
misches zweier  Verbindungen  tiefer  liegt  als  derjenige  des  am 
niedrigsten  schmelzende  Moleküls.  Diese  Tatsache  müssen  wir  stets 
berücksichtigen,  wenn  wir  nach  dem  einen  oder  anderen  Bestandteil  in 
einem  Oie  suchen,  oder  seine  Identität  nacliweisen  wollen. 

Über  Schmelzpunktsregelmäßigkeiten  wäre  zu  erwähnen,  daß  unter 
isomeren  Verbindungen  die  symmetrische  den  höchsten  Schmelzpunkt  hat; 
so  pflegen  in  der  Benzolreihe  die  p-Verbindungen  höher  zu  schmelzen  als  die 
o-  und  in- Verbindungen.  Ferner  pflegen  die  Glieder  mit  ungerader  Anzahl 
von  Kohlenstoffatomen  den  niedrigeren  Schmelzpunkt  zu  besitzen.  Jedoch 
muß  hier  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  daß  wir  Schmelzpunkts- 
regelmäßigkeiten wie  beim  Siedepunkt  nicht  haben,  da  Kristallisation  und 
Verbindung  der  Moleküle  zu  größeren  Komplexen  ausschlaggebend  sind. 

Im  Laufe  der  Jahre  hat  sich  mit  der  exakten  Erforschung  der  äthe- 
rischen Öle  ein  zahlreiches  Material  über  die  Schmelzpunkte  der  festen 
Bestandteile  ätherischer  Öle  angesammelt.  Wir  werden  späterhin  eine 
Tabelle  einfügen,  welche  nach  der  Höhe  der  Schmelzpunkte  angeordnet 
ist;  dieselbe  soll  zur  Erleichterung  für  schnelle  Identifizierung  eines  Mole- 
küls dienen.  Man  darf  jedoch  hierbei  nie  vergessen,  daß  die  angegebenen 
Schmelzpunkte  sich  auf  Körper  von  möglichster  Reinheit  beziehen. 

Der  Schmelzpunkt  wird  in  kapillaren  Röhren  genommen,  die  bei  großer 
Flüchtigkeit  der  Substanz  auch  oben  zugeschmolzen  werden  müssen,  wie 
z.  B.  beim  Isoborneol.  Im  allgemeinen  gilt  für  die  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes der  ätherischen  Öle  in  bezug  auf  das  langsamere  oder  schnellere 
Erhitzen  dasselbe  wie  bei  den  übrigen  organischen  Verbindungen. 
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3.  Erstarrungspunkt  der  ätherischen  Öle. 

Genau  so  wie  jedes  andere  Molekül  können  wir  auch  feste  Bestand- 
teile ätherischer  Öle  nach  dem  Schmelzen  unter  ihren  Schmelzpunkt  ab- 
kühlen,  ohne  daß  ein  Festwerden  eintritt;  dies  geschieht  namentlich,  wenn 
jede  Erschütterung  des  Raumes,  in  dem  sich  der  zu  untersuchende  Körper 
befindet,  vermieden  wird.  Man  muß  hei  der  Bestimmung  des  Erstarrungs- 
punktes eines  Bestandteiles  einmal  von  ganz  reinem  Material  ausgehen, 
anderseits  nicht  zu  schnell  abkühlen,  sondern  ganz  allmählich  Vorgehen. 
Nicht  verwechseln  dürfen  wir  den  Erstarrungspunkt  eines  Bestandteiles  eines 
ätherischen  Öles  mit  dem  Erstarrungspunkt  des  Öles  selbst.  Für  die 
technische  Untersuchung  ist  es  häufig  von  Wichtigkeit,  festzustellen,  wann 
das  ätherische  Öl  erstarrt,  da  man  hieraus  auf  die  Reinheit  des  Produktes 
schließen  kann.  Denn  im  allgemeinen  wird  unter  denselben  Bedingungen 
gewonnenes  ätherisches  Öl  aus  gleichem  Pflanzenmaterial  auch  dieselbe 
prozentische  Menge  an  fester  Verbindung  enthalten.  Man  bezeichnet  als 
den  Erstarrungspunkt  eines  ätherischen  Öles  diejenige  Temperatur,  bei 
welcher  ein  weiteres  Festwerden  nicht  mehr  wahrzunehmen  ist.  Seine 
Bestimmung  kann  vorgenommen  werden  (vgl.  G.  u.  H.  S.  254)  in  einem 
Beckmann  sehen  Apparat  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichts  aus 
der  Gefrierpunktserniedrigung.  Bei  Anwendung  dieses  Apparates  ist 
genau  wahrzunehmen,  ob  noch  eine  Vermehrung  der  Kristalle  stattfindet 
oder  nicht. 

Zweifellos  haben  wir  demnach  in  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
der  reinen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  ein  Kriterium  für  die  An- 
wesenheit einer  bestimmten  chemischen  Verbindung;  und  so  können 
wir  aus  dem  Erstarrungspunkt  eventuell  sogar  auf  die  prozentuale  An- 
wesenheit eines  bestimmten  Anteiles  schließen,  wodurch  gleichzeitig  die 
Reinheit  desselben  mehr  oder  weniger  wahrscheinlich  gemacht  wird. 

4.  Siedepunkt  der  ätherischen  Öle. 

Unterwerfen  wir  ein  ätherisches  Öl  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  der 
Destillation,  so  gelingt  es  in  den  seltensten  Fällen,  dasselbe  vom  ersten 
bis  zum  letzten  Tropfen  imzersetzt  überzutreiben.  Auch  diese  Eigen- 
schaft der  ätherischen  Öle,  sich  in  der  Wärme  und  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  leicht  zu  zersetzen,  trug  dazu  bei,  daß  die  Aufklärung 
der  Konstitution  der  ätherischen  Öle  solange  aufgehalten  wurde.  An- 
fangs hielt  man  nämlich  bis  zu  Beginn  des  vorigen  Jahrhunderts  die 
ätherischen  Öle  im  wesentlichen  für  einheitlich;  erst  um  das  Jahr  1837, 
also  um  den  Höhepunkt  der  Radikaltheorie,  galt  es  als  allgemeine  Über- 
zeugung,  daß  ein  ätherisches  Öl  gewöhnlich  aus  zwei  Bestandteilen  bestehe, 
aus  einem  sauerstoffhaltigen  und  einem  sauerstofffreien.  Kounte  man  nun 
diese  Bestandteile  nicht  durch  Kristallisation  voneinander  trennen,  so  griff 
man  alsbald  zur  fraktionierten  Destillation,  einem  Mittel,  welches  in  der 
Methan-  und  Benzolreihe  so  gute  Dienste  leistete.  Aber  die  Zersetzlich- 
keit der  meisten  ätherischen  Öle  bei  höherer  Temperatur  ließ  keine 
größeren  Erfolge  erzielen.  Erst  die  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum 
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schuf  auch  hier  Wandel:  bei  genügend  verringertem  Drucke  ist  es  möglich 
die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  unzersetzt  überzutreiben.  Auch  durch 
Destillation  bei  gewöhnlichem  Drucke  gelingt  es  in  einer  Wasserstoff-  oder 
Kohlensäureatmosphäre  einige  Öle  unzersetzt  überzusieden. 

Bei  der  Verwendung  eines  guten  Vakuums  sind  wir  also  in  der  Lage, 
den  Siedepunkt  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  scharf  zu  bestimmen; 
der  Siedepunkt  ist  eine  konstante  Größe,  die  wir  für  die  Identifizierung 
der  Bestandteile  eines  ätherischen  Öles  unumgänglich  nötig  haben;  wir 
haben  ferner  in  diesem  konstanten  Siedepunkt  ein  Mittel,  um  unter  Um- 
ständen aus  einem  ätherischen  Öl  einen  Bestandteil  in  mehr  oder  weniger 
großer  Reinheit  zu  isolieren. 

Was  die  Höhe  des  Siedepunktes  anlangt,  so  wechselt  sie  mit  den 
einzelnen  Bestandteilen  außerordentlich.  Es  ist  sehr  leicht  möglich, 
daß  es  Bestandteile  in  den  ätherischen  Ölen  gibt,  welche  wegen  ihres 
niedrigen  Siedepunktes  bisher  übersehen  sind.  Zu  denjenigen  Verbindungen, 
welche  am  niedrigsten  sieden,  gehören  unter  den  Aldehyden  der  Form- 
aldehyd und  Acetaldehyd,  zu  den  Ketonen  das  Aceton,  zu  den  Alkoholen 
der  Methylalkohol,  zu  den  Säuren  die  Ameisensäure,  zu  den  Estern  das 
Äthylacetat  usw.  Im  Gegensatz  dazu  begegnen  wir  in  den  ätherischen 
Ölen  Verbindungen,  deren  Siedepunkt  über  3Ü0°  liegt;  am  höchsten 
dürften  die  Ester  hochmolekularer  Verbindungen  sieden  sowie  die  in  vielen 
Ölen  sich  findenden  festen  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe,  außerdem 
Fettsäuren  wie  Palmitin-  und  Stearinsäure.  Zwischen  diesen  am  niedrigsten 
und  am  höchsten  siedenden  Repräsentanten  liegen  nun  die  Siedepunkte 
der  übrigen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle;  an  späterer  Stelle  wird 
eine  Tabelle  eingefügt  werden,  welche  die  einzelnen  Bestandteile  nach  der 
Höhe  der  Siedepunkte  angeordnet  enthält. 

5.  Fraktionierte  Destillation. 

Verbindungen,  welche  sich  durch  verschiedenen  Siedepunkt  voneinander 
unterscheiden,  lassen  sich  bekanntlich  durch  fraktionierte  Destillation  all- 
mählich trennen,  wenn  die  Siedepunkte  nicht  zu  nahe  aneinander  liegen. 
Die  Methode  der  fraktionierten  Destillation  konnte  in  früheren  Jahrzehnten 
in  den  seltensten  Fällen  auf  die  ätherischen  Öle  Anwendung  finden,  und 
zwar  nur  dann,  wenn  sich  die  einzelnen  Bestandteile  bei  gewöhnlichem 
Druck  ohne  Zersetzung  flüchtig  waren.  Hauptsächlich  trennte  man  auf 
diese  Weise  bereits  in  den  dreißiger  und  vierziger  Jahren  viele  sauerstoff- 
haltige Bestandteile  von  den  Terpenen;  so  sind  z.  B.  in  den  Arbeiten  von 
Dumas  über  Nelkenöl,  von  Voelckel  über  Kümmelöl  usw.  derartige 
Trennungen  angeführt.  Wichtiger  für  die  Chemie  der  ätherischen  Oie  wurde 
die  Trennungsmethode  durch  fraktionierte  Destillation,  als  es  gelang,  die 
Vakuumdestillation  technisch  zu  vervollkommnen  und  in  die  Laboratorien 
einzuführen.  Nicht  zum  mindesten  haben  wir  in  den  achtziger  und  neun- 
ziger Jahren  des  vergangenen  Jahrhunderts  den  Aufschwung  in  der  Er- 
kenntnis der  Konstitution  der  ätherischen  Öle  der  Vervollkommung  der 
fraktionierten  Destillation  im  Vakuum  zu  verdanken. 


Fraktionierte  Destillation 
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Was  die  Ausführung  der  fraktionierten  Destillation  aulangt,  so  mögen 
hier  nur  folgende  allgemeine  Angaben  Platz  finden.  Wie  wir  oben  sahen, 
sind  die  Moleküle  der  ätherischen  Öle  äußerst  empfindlich  gegen  hohe 
Temperatur.  Wo  eine  Überhitzung  derselben  demnach  vermieden  werden 
kann,  muß  es  geschehen;  deshalb  empfiehlt  es  sich  auch,  die  Wärme  bei 
der  fraktionierten  Destillation  nicht  durch  die  direkte  Flamme  zuzuführen, 
sondern  durch  ein  Wasser-,  Öl-,  Paraffin-  oder  Bleibad.  Auf  diese  Weise 
hat  man  es  in  der  Hand,  die  Temperatur  genau  zu  regulieren,  so  daß 
jede  Überhitzung  vermieden  werden  kann.  Was  die  Destillationsgefäße 
selbst  anlangt,  so  sind  in  bezug  auf  Konstruktion  diejenigen  die  besten, 
welche  die  Dämpfe  der  Bestandteile  am  meisten  Oberfläche  passieren 
lassen,  bevor  sie  in  das  Abflußrohr  zur  Verdichtung  gelangen.  Einfache 
Siedekölbchen  wird  man  aus  diesem  Grunde  nur  bei  ganz  geringen 
Substanzmengen  anwenden;  verfügt  man  über  etwas  mehr  Destillations- 
material, so  leisten  die  ÜLAiSENSchen  Kolben  gute  Dienste;  steht  sehr 
viel  ätherisches  Öl  zur  Verfügung,  so  verwendet  man  am  besten  die  so- 
genannten Kugelapparate,  welche  von  verschiedener  Seite  wiederum  manche 
Verbesserungen  erfahren  haben.  So  kann  man  in  die  Verengerungen 
zwischen  die  Kugeln  nach  Linnemann  Drahtnetze  z.  B.  aus  Platin  ein- 
schieben,  oder  aber  man  kann  zur  besseren  Fraktionierung  und  Konden- 
sierung der  Dämpfe  Glasperlen  verwenden. 

Um  das  fraktionierte  und  verdichtete  ätherische  Öl  aufzufangen,  läßt 
sich  bei  der  Vakuumdestillation  (vgl.  weiter  unten:  Vakuumdestillation)  eine 
einfache  Vorlage  verwenden;  dies  hat  aber  den  Übelstand,  daß  man  nach 
jeder  aufgefangenen  Fraktion  das  Vakuum  unterbrechen  muß.  Von  ver- 
schiedener Seite  sind  nun  noch  in  dieser  Beziehung  in  den  letzten  Jahren 
Verbesserungen  eingeführt  worden,  welche  die  Bestandteile  eines  äthe- 
rischen Öles  durch  fraktionierte  Destillation  zu  trennen  gestatten,  ohne  daß 
man  nötig  hat,  die  Destillation  durch  Wechseln  der  Vorlage  auszusetzen. 
An  dieser  Stelle  mögen  nur  erwähnt  werden  der  BuüHLsche  Apparat, 
welcher  aus  einem  einfachen  Gefäß  besteht,  in  dem  sich  ein  von  außen 
drehbarer  Teller  befindet,  auf  welchem  die  einzelnen  zur  Aufnahme  der 
destillierten  Flüssigkeit  bestimmten  Vorlagegläschen  angebracht  sind.  Eine 
ebenso  sinnreiche  Konstruktion  stellt  der  sogenannte  Euterapparat  dar, 
welcher  im  ganzen  als  Vorlage  drehbar  ist  und  seinen  Zweck  vorzüg- 
lich erfüllt. 

Zwei  Verbindungen  nun,  deren  Siedepunkte  nicht  allzuweit  aneinander 
liegen,  kann  man  durch  fraktionierte  Destillation  auf  diese  Weise  trennen; 
aber  es  genügt  nicht,  dieselbe  einmal  vorzunehmen,  sondern  sie  muß  ver- 
schiedene Male  wiederholt  werden.  Je  weiter  die  Siedepunkte  auseinander- 
liegen, desto  leichter  gelingt  die  Trennung,  und  um  so  weniger  häufig 
braucht  man  zu  fraktionieren.  Komplizierter  werden  die  Verhältnisse,  wenn 
eine  große  Anzahl  von  Verbindungen  im  Öl  vorliegt.  Man  verfährt  alsdann 
am  besten  so,  daß  man  das  ganze  Öl  in  Intervallen  von  5 zu  5 oder  10  zu 
10  Graden  übernimmt.  An  dieser  ersten  Destillation  kann  man  alsdann 
schon  erkennen,  bei  welcher  ungelähren  Temperatur  der  Hauptbestandteil 
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übergeht.  Nach  diesem  Befunde  richten  sich  stets  die  weiteren  Vor- 
nahmen, die  von  Fall  zu  Fall  natürlich  verschieden  sind.  Im  allgemeinen 
muß  man  stets  im  Auge  behalten,  daß  hei  Gemischen  von  verschiedenen 
Bestandteilen,  namentlich  wenn  dieselben  prozentualiter  nicht  gleich  sind, 
die  Siedepunkte  der  einzelnen  Anteile  sehr  schwer  festgestellt  werden  können. 
Sorgfältigstes  Arbeiten  und  Fraktionieren  kann  hier  nur  die  wahren  Ver- 
hältnisse auf  klären,  indem  man  die  einzelnen  Destillate  jedesmal  prüft, 
indem  man  sowohl  ihre  physikalischen  Daten  nimmt,  als  auch  ihre  che- 
mischen Eigenschaften  untersucht.  Häufig  wird  es  genügen,  das  spezifische 
Gewicht  und  den  Brechungsexponenten  zu  bestimmen,  da  dies  zwei  Kon- 
stanten sind,  die  bei  verschiedenen  Bestandteilen  sich  häufig  sehr  unter- 
scheiden.  Sehr  gute  Dienste  hat  in  den  meisten  Fällen  die  Bestimmung 
der  Polarisation  geleistet;  dies  ist  eine  Konstante,  welche  mit  den  einzelnen 
Bestandteilen  am  meisten  wechselt.  Schon  eine  Drehung  im  selben  Sinne 
zeitigt  große  Unterschiede;  vorzüglich  läßt  sich  die  Trennung  durch  frak- 
tionierte Destillation  ausführen,  wenn  gar  eine  Drehung  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  vorliegt.  So  konnten  die  Santalole,  Alkohole,  die  im  Sandelöl 
Vorkommen,  deren  Siedepunkte  sehr  nahe  zusammenliegen  durch  fraktio- 
nierte Destillation  getrennt  werden,  indem  man  jedesmal  die  Polarisation 
bestimmte;  «-Santalol  dreht  links,  /2-Santalol  rechts. 

Wir  sehen  demnach,  daß  die  Konstanz  des  Siedepunkts  der  Bestand- 
teile der  ätherischen  Öle  eine  wichtige  Eigenschaft  ist,  welche  uns  in 
den  Stand  setzt,  einmal  eine  Verbindung  zu  identifizieren,  alsdann  aber 
auch  gestattet,  ein  ätherisches  Öl  in  seine  Bestandteile  zu  zerlegen. 


6.  Regelmäßigkeiten  im  Siedepunkt. 

Aber  auch  noch  in  anderer  Beziehung,  namentlich  was  die  Erkenntnis 
der  Konstitution  dieser  Moleküle  anlangt,  gehört  die  Bestimmung  des 
Siedepunkts  zu  den  wichtigsten  Vornahmen.  Der  Siedepunkt  ist  eine 
Funktion  der  Anordnung  der  Atome  im  Molekül,  d.  h.  er  ist  abhängig 
von  der  Art  und  Weise  der  Bindung  der  Atome  untereinander.  Hieraus 
ergeben  sich  demnach  feststehende  Regelmäßigkeiten,  ja  man  kann  sagen, 
daß  der  Siedepunkt  eine  Größe  ist,  die  sich  für  eine  Verbindung  von 
einer  bekannten  Bruttoformel  im  Voraus  bestimmen  läßt,  wenn  man 
außerdem  die  Anordnung  der  Atome  kennt.  Leicht  ist  die  Bestimmung 
des  Siedepunkts  auf  diese  Weise  in  homologen  Reihen ; so  kann  in  homo- 
logen Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden  usw.  der  Siedepunkt 
festgelegt  werden,  da  z.  B.  die  Zunahme  des  Siedepunkts  bei  Zunahme 
um  ein  CH2  bekannt  ist.  Aber  auch  für  nicht  homologe  Reihen  ergeben 
sich  Regelmäßigkeiten.  Sekundäre  Alkohole  sieden  niedriger  als  primäre, 
tertiäre  niedriger  als  sekundäre;  diese  Erkenntnis  kann  für  Konstitutions- 
bestimmungen von  größter  Wichtigkeit  sein.  So  z.  B.  liefert  das  bei  ca. 
107°  siedende  Linalool  einen  Aldehyd,  das  Citral,  welches  bei  228"  siedet. 
Es  ist  nun  aber  eine  bekannte  Gesetzmäßigkeit,  daß  die  Aldehyde  niedriger 
sieden  als  die  zugehörigen  Alkohole.  Hieraus  wurde  von  Semmlee  ge- 
folgert, daß  dieser  Aldehyd,  das  Citral,  nicht  in  einfacher  Beziehung,  zum 
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Linalool  stellt,  d.  h.  daß  er  nicht  der  zu  dem  Alkohol  gehörige  Aldehyd 
sein  kann.  Es  stellte  sich  in  der  Folgezeit  auch  heraus,  (laß  diese  An- 
nahme richtig  war,  daß  das  Linalool  ein  tertiärer  Alkohol  ist,  welcher 
in  naher  verwandtschaftlicher  Beziehung  zum  Geraniol  steht,  das  den  zum 
Aldehyd  Citral  gehörigen  primären  Alkohol  darstellt. 

Als  weiteres  Beispiel  für  die  Wichtigkeit  des  Siedepunkts  in  bezug  auf 
Konstitutionsbestimmungen  mögen  die  Terpene  dienen.  Schon  Berthelot, 
Gladstone,  Riban,  Tilden  hatten  die  Terpene  in  zwei  große  Gruppen 
eingeteilt  und  zwar  in  die  bei  ca.  150 — 160°  siedenden  und  jene,  deren 
Siedepunkt  bei  170 — ISO0  liegt.  Sie  haben  natürlich  nicht  den  Grund 
erkannt,  wodurch  dieser  große  Siedepunktsunterschied  hervorgerufen  wird. 
Wir  wissen  heute,  daß  die  zur  ersten  Gruppe  gehörigen  Terpene,  wie 
Piuen,  Kämpfen,  Fenclien,  Sabinen,  Tanaceten  ausnahmslos  Moleküle  bi- 
zyklischer Natur  sind;  wir  wissen,  daß  die  zweite  Gruppe  von  Kohlenwasser- 
stoffen gebildet  wird,  welche  monozyklisch  sind  und  demnach  zwei  doppelte 
Bindungen  aufweisen.  Liegt  nun  ein  neues  Terpen  vor,  so  kann  die  Be- 
stimmung des  Siedepunkts  uns  schon  einen  Anhalt  geben,  wohin  wir  das 
Molekül  zu  rechnen  haben.  Natürlich  muß  man  weitere  physikalische  Daten 
und  chemische  Reaktionen  in  Betracht  ziehen,  um  Fehlschlüsse  zu  vermeiden. 

Nicht  minder  wichtige  Aufschlüsse  hat  die  Bestimmung  des  Siede- 
punkts bei  den  Konstitutionsbestimmungen  der  Kampferarten  ergeben; 
hier  muß  aber  anderen  physikalischen  Daten,  wie  wir  nachher  sehen 
werden,  größere  Bedeutung  beigelegt  werden.  Hinzu  kommt,  daß,  um  die 
Frage  zu  entscheiden,  ob  ein  olefinischer  oder  zyklischer  Kampfer  vorliegt, 
zuerst  festgestellt  werden  muß,  ob  wir  es  mit  einem  primären,  sekundären 
oder  tertiären  Alkohol,  einem  Keton  oder  Aldehyd  zu  tun  haben. 

Das  Verhältnis  der  Siedepunkte  der  Alkohole  zu  denen  der  Aldehyde 
und  Ketone  betreffend  ist  zu  bemerken,  daß  die  Alkohole  stets  höher 
sieden  als  die  zugehörigen  Aldehyde  und  Ketone,  und  daß  die  ungesättigten 
Verbindungen  höher  sieden  als  die  zugehörigen  gesättigten. 

Weiteren  Regelmäßigkeiten  in  bezug  auf  den  Siedepunkt  begegnen  wir 
ferner  in  folgenden  Fällen.  Gelangen  wir  von  einer  olefinischen  Ver- 
bindung unter  Ringschluß  zu  einer  zyklischen,  so  fällt  in  den  meisten 
Fällen  der  Siedepunkt;  ich  erinnere  hier  an  das  klassische  Beispiel  der 
Geraniolreihe:  Geraniol,  Geranial,  Geraniumsäure,  Geraniolen  und  Pseudo- 
ionon  sieden  um  bestimmte  Größen  höher  als  die  zugehörigen  zyklischen 
Verbindungen.  Diese  Verhältnisse  haben  als  wichtiger  Fingerzeig  gedient 
in  der  Untersuchung  dieser  Reihe.  Ferner  nehmen  wir  wahr,  daß  Ver- 
bindungen, die  sich  durch  die  Anzahl  der  doppelten  Bindungen  unter- 
scheiden, bestimmte  Siedepunktsregelmäßigkeiten  aufweisen.  Tritt  nämlich 
an  Stelle  von  zwei  Wasserstoffatomen  eine  doppelte  Bindung,  so  wird  der 
Siedepunkt  erhöht:  Dihydroanethol  siedet  niedriger  als  Anethol,  ebenso 
haben  Dihydrosafrol,  Dihydroasarol,  Dihy dromyristicin , Dihydroeugenol, 
Dihydroapiol  einen  niedrigeren  Siedepunkt  als  die  zugehörigen  ungesättigten 
^ erbindungen.  Ferner  sieden  die  Terpene  mit  doppelter  Bindung  im  Kern, 
soweit  sie  zur  Paracymolreilie  gehören,  niedriger  als  das  Cymol  selbst, 
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welches  drei  doppelte  Bindungen  aufweist.  Eine  scheinbare  Ausnahme 
machen  das  Benzol  und  die  Dihydrobenzole.  Um  bei  dem  Beispiel  der 
Terpene  zu  bleiben,  haben  wir  weitere  interessante  Regelmäßigkeiten  fest- 
zustellen. Sobald  die  doppelte  Bindung  nämlich  semizyklisch  ist,  d.  h.  vom 
Ring  nach  der  Seitenkette  geht,  haben  wir  ein  bedeutendes  Anwachsen 
des  Siedepunkes  zu  konstatieren.  So  siedet  Terpinoien  höher  als  Phel- 
landren,  Terpinen,  Limonen  und  ebenso  Kämpfen  höher  als  Bornylen,  ferner 
Sabinen  höher  als  Tanaceten,  schließlich  Nopinen  höher  als  Pinen,  kurzum 
die  von  Semmler  abgetrennten  Pseudoterpene  haben  einen  höheren  Siede- 
punkt als  die  zugehörigen  Orthoterpene.  Derselben  Regelmäßigkeit  be- 
gegnen wir  z.  B.  bei  den  entsprechenden  Ketonen,  wo  allerdings  geringeres 
Beobachtungsmaterial  vorliegt;  als  bestes  Beispiel  dient  das  Pulegon, 
welches  bei  ca.  223°  siedet,  während  das  ihm  isomere  Dihydrocarvon  bei 
220°  siedet. 

Eine  auffallende,  interessante  Regelmäßigkeit  des  Siedepunkts  tritt 
bei  denjenigen  zykliscli-hydrierten  Ketonen  hervor,  welche  die  doppelte 
Bindung  neben  einer  CO-Gruppe  haben;  fast  ausnahmslos  wird  auch  hier 
der  Siedepunkt  erhöht:  so  siedet  Carvenon  bei  ca.  233°,  ebenso  Isothujon, 
ferner  Carvotanaceton  bei  228°.  Dieser  hohe  Siedepunkt  findet  seine  Er- 
klärung vielleicht  in  der  Enolisierung  bei  höherer  Temperatur,  so  daß 
wir  in  der  Tat  nicht  den  Siedepunkt  des  Ketons  bestimmen,  sondern  den 
Siedepunkt  des  doppelt  ungesättigten  Alkohols;  bei  niederer  Temperatur 
ginge  alsdann  die  Enolform  wieder  in  die  Ketoform  über.  Als  weitere 
Regelmäßigkeit  im  Siedepunkt  wollen  wir  hier  erwähnen,  daß  bei  zyklisch- 
hydrierten Verbindungen,  wenn  ein  Alkohol  vorliegt,  ein  höher  siedender 
Alkohol  resultiert,  falls  die  Substitution  in  der  Seitenkette  erfolgt;  so 
siedet  Terpineol,  Schmelzpunkt  35°  (Siedepunkt  218°),  höher  als  das 
isomere  Terpineol,  Schmelzpunkt  32°  (Siedepunkt  211°).  Jenes  hat  die 
Hydroxylgruppe  in  der  Seitenkette  bei  C8,  dieses  im  Ring  bei  Cr  Um  zu 
den  in  der  Seitenkette  ungesättigten  Benzolderivaten  zurückzukehren,  darf 
nicht  übergangen  werden,  daß  wir  in  den  Substitutionsprodukten  des  Benzols 
durch  C3H,  zu  verschiedenen  Verbindungen  gelangen  können,  deren  Kon- 
stitution saufschluß  erleichtert  und  bekräftigt  wurde  durch  gewisse  Siede- 
punktsregelmäßigkeiten. Ich  erinnere  an  das  Estragol  und  Anethol,  an  das 
Safrol  und  Isosafrol,  Eugenol  und  Isoeugenol,  Myristicin  und  Isomyristicin, 
Apiol  und  Isapiol;  von  diesen  enthalten  die  einen  eine  Propenylgruppe, 
die  anderen  die  Allylgruppe,  indem  durch  Behandlung  mit  KOH  in  geeig- 
neter Weise  die  Allylform  in  die  Propenylform  übergeführt  werden  kann;  die 
sogenannte  Isoform  enthält  die  Allylgruppe.  Diese  Propenylverhind ungen 
sieden  nun  ca.  15°  höher  als  die  zugehörigen  Allylverbindungen,  ein  Unter- 
schied, der  regelmäßig  auftritt  und  deshalb  von  der  größten  Wichtigkeit 
für  die  Konstitutionsfrage  ist.  Daß  die  Glieder  der  Carvonreihe  niedriger 
sieden  als  diejenigen  der  Menthonreihe,  und  daß  die  bizyklischen  Systeme 
einen  niedrigeren  Siedepunkt  aufweisen  als  die  zugehörigen  ungesättigten 
Formen,  werden  wir  an  anderer  Stelle  besonders  betonen. 

Diese  Beispiele  mögen  genügen,  um  zu  zeigen,  welche  Regelmäßig- 
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keiten  in  den  Siedepunkten  Vorkommen  und  wie  diese  .Regelmäßigkeiten 
wichtige  Anhaltspunkte  für  die  Konstitution  zu  geben  vermögen. 

7.  Bestimmung  des  Siedepunkts. 

Bei  der  Bestimmung  des  Siedepunkts  ist  es  wichtig,  stets  genau  nach 
derselben  Methode  zu  verfahren,  um  Irrtümer  zu  vermeiden  und  zu  ver- 
hindern, daß  eventuell  falsche  Schlüsse  gezogen  werden.  Wir  nehmen  an,  daß 
eine  reine  Verbindung  vorliegt.  Das  Thermometer  muß  während  der  Destil- 
lation ganz  im  Dampf  sein,  d.  h.  der  Quecksilberfaden  muß  vollkommen  von 
den  Dämpfen  umspült  werden,  darf  sich  also  nicht  außerhalb  des  Kolbens 
bzw.  oberhalb  des  Stopfens  befinden.  Als  Abkürzung  werden  wir  im  folgenden 
bei  derartig  ausgeführten  Siedepunktsbestimmungen  i.  D.  schreiben.  Ragt 
der  Quecksilberläden  dagegen  aus  dem  siedenden  Dampf  heraus,  so  muß 
in  allen  Fällen  eine  Korrektur  angebracht  werden,  die  natürlich  mit  der 
Länge  des  herausragenden  Fadens  wechselt.  Ist  diese  Korrektur  ange- 
bracht, so  erhalten  wir  natürlich  denselben  Siedepunkt,  als  wenn  der  Queck- 
silberfaden sich  ganz  im  Dampf  befände;  solchen  Bestimmungen  fügen  wir 
das  Wort  „korrigiert“  (korr.)  hinzu.  Die  Bestimmung  des  Siedepunkts  ist, 
wie  wir  sahen,  aus  verschiedenen  Gründen  eine  wichtige  Maßnahme  und  sie 
muß  in  Zukunft  womöglich  mit  noch  größerer  Schärfe  vorgenommen  werden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Siedepunktes  ist  ferner  zu  beachten,  daß 
die  Zufuhr  der  Wärme  nicht  zu  plötzlich  und  zu  schnell  geschieht;  hier- 
durch könnte  ein  Überhitzen  der  Flüssigkeit  hervorgerufen  werden,  auch 
könnten  die  Dämpfe  der  Flüssigkeit  überhitzt  und  dadurch  ein  falscher 
Siedepunkt  erhalten  werden.  Am  besten  ist  es  aus  diesem  Grunde,  wenn 
man  ein  Wasser-  oder  Ölbad  zum  Erwärmen  verwendet.  Man  fange 
nicht  zu  früh  an,  den  Siedepunkt  abzulesen,  da  häufig  die  ersten  Anteile 
übergehen,  ohne  daß  ein  wirkliches  Sieden  stattfindet,  denn  wir  wissen, 
daß  Verdunstung  eines  Körpers  schon  weit  unter  dem  Siedepunkt  statt- 
findet, in  dessen  Nähe  also  am  größten  ist;  es  gehen  demnach  schon 
Anteile  über,  wenn  der  Siedepunkt  noch  lange  nicht  erreicht  ist.  Man 
darf  deshalb  nicht  in  den  entgegengesetzten  Fehler  verfallen,  daß  man 
die  Wärmezufuhr  zu  langsam  vor  sich  gehen  läßt;  ja  man  ist  sogar 
imstande  das  ganze  Ol  überzutreiben,  bevor  der  eigentliche  Siedepunkt 
erreicht  ist.  Man  nennt  diese  Operation  Gewinnung  des  Öles  durch 
Abdunstung.  So  hat  z.  B.  Wektheim  seinerzeit  das  Allylsulfid  durch 
Abdunstung  gewinnen,  reinigen  und  seine  wahre  Bruttoformel  feststellen 
können.  Es  empfiehlt  sich  diese  Vornahme  des  Abdunstens,  wenn  Gefahr 
vorhanden  ist,  daß  durch  hohes  Erhitzen  Zersetzung  eiutreten  kann. 

Auch  darf  man  nicht  aus  dem  Auge  verlieren,  daß  das  ätherische 
Ol  vor  dem  Sieden  vollkommen  von  Wasser  befreit  sein  muß.  Die  geringsten 
Spuren  von  Wasser  können  veranlassen,  daß  ein  falscher  Siedepunkt  er- 
halten wird;  hinzu  kommt,  daß  bei  Gegenwart  von  Wasser  ein  äußerst 
lästiges  Stoßen  eintritt,  und  daß  weit  unter  dem  eigentlichen  Siedepunkt 
bereits  Anteile  überdestillieren,  und  zwar  aus  dem  oben  bei  Besprechung 
der  Wasserdampfdestillation  auseinandergesetzten  Grunde.  Auch  kann 
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es  geschehen,  daß  während  des  Destillierens  chemische  Zersetzung  unter 
Wasserabspaltung  eintritt;  mag  dieselbe  auch  noch  so  gering  sein,  so 
kann  auch  durch  dieses  Auftreten  von  Wasser  ein  falscher  Siedepunkt 
erhalten  werden.  Man  muß  deshalb  das  entstandene  Wasser  erst  ent- 
fernen und  den  Siedepunkt  von  neuem  bestimmen. 

8.  Umrechnung-  des  Siedepunkts  hei  vermindertem  Druck  in  denjenigen  hei 

normalem  Druck. 

Wie  oben  auseinandergesetzt  wurde,  können  die  meisten  Bestandteile 
ätherischer  Öle  unzersetzt  nur  hei  vermindertem  Drucke  destilliert  werden. 
Es  ist  jedoch  von  großer  Wichtigkeit,  den  Siedepunkt  dieser  Verbin- 
dungen bei  gewöhnlichem  Luftdruck  zu  kennen,  um  Vergleiche  anstellen 
und  Schlüsse  auf  die  Konstitution  ziehen  zu  können.  Es  fragt  sich  nun, 
ob  wir  imstande  sind,  wenn  wir  den  Siedepunkt  eines  ätherischen  Öles, 
z.  B.  hei  10  mm  kennen,  denselben  auch  auf  normalen  Druck  760  mm 
umzurechnen,  mit  andern  Worten,  ob  die  Differenz  zwischen  den  beiden 
Siedepunkten  hei  allen  Verbindungen  eine  konstante  Größe  ist.  Ver- 
schiedene Versuche  in  dieser  Hinsicht  liegen  vor;  besonders  exakte  Versuche 
sind  von  R.  Anschütz  1 und  Mabckwald  ausgeführt  worden.  Es  hat  sich 
herausgestellt,  daß  die  Differenz  in  den  Siedepunkten  chemisch  verschiedener 
Verbindungen,  z.  B.  hei  760  mm  und  10  mm,  auch  wenn  die  Siedepunkte  hei 
normalem  Druck  ziemlich  nahe  beisammen  liegen,  nicht  konstant  ist.  Ander- 
seits aber  kann  man  auch  den  Satz  aufstellen,  daß  Differenzen  zwischen 
diesen  Siedepunkten  ziemlich  konstant  sind,  wenn  die  Siedepunkte  hei  760  mm 
nicht  zu  weit  voneinander  abweichen.  Mit  andern  Worten,  man  kann  den 
Siedepunkt  für  bestimmte  Drucke  berechnen,  wenn  man  den  Siedepunkt 
bei  einem  gewissen  Drucke  kennt;  man  hat  nur  nötig,  den  gefundenen 
Siedepunkt  des  Körpers  zu  vergleichen  mit  dem  Siedepunkte  einer  Ver- 
bindung, der  bei  dem  gegebenen  Druck  ungefähr  gleich  liegt.  Dieser 
Vergleich  ist  möglich,  weil  hinreichendes  Material  von  chemisch  reinen 
Verbindungen  vorliegt,  deren  Siedepunkte  bei  verschiedenen  Drucken  fest- 
gelegt sind.  Häufig  arbeitet  man  bei  der  Destillation  im  Vakuum  bei  einem 
Druck  von  12  mm.  Zwischen  10  und  20  mm  Druck  kann  man  ungefähr  für 
jedes  Millimeter  1 ,2°  in  Anrechnung  bringen.  Im  allgemeinen  kann  man  außer- 
dem folgende  Sätze  aufstellen.  Je  niedriger  eine  Verbindung  hei  760  mm 
siedet,  desto  geringer  ist  die  Differenz  in  den  Siedepunkten  bei  normalem 
und  vermindertem  Druck  und  umgekehrt,  je  höher  der  Siedepunkt  hei 
760  mm  liegt,  um  so  beträchtlicher  ist  die  Differenz.  So  haben  wir: 


Amylalkohol 

Sdp.j^  — 

43,2— 

48,4° 

k^P‘760 

— 

180,5—131 

Di  ff. 

= 

co 

ac 

Propionsäure 

n 

46  — 

46,2° 

11 

— 

139,4 

11 

= 

93,2  0 

Tiglinsäure 

11 

95  — 

95,8° 

11 

= 

198,5 

11 

= 

103,2° 

Benzaldehyd 

11 

64 

64,4° 

11 

= 

180 

11 

= 

115,6° 

Carvacrol 

11 

116  — 

116,6° 

11 

= 

286  —237 

11 

= 

120,4° 

Cumarin 

11 

156,8° 

11 

= 

291 

11 

= 

134,2° 

Stilben 

11 

166,5° 

11 

= 

306  —307 

11 

= 

140,5° 

TriphenyhneM 

»an  „ = 

200,2— 

200,4° 

11 

= 

ca.  360 

11 

= 

159,6° 

1 Die  Destillation  unter  vermindertem  Druck.  2.  Aufi.  Bonn  1895. 
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Diese  angegebenen  Zahlen  mögen  genügen,  um  zu  zeigen,  daß  im 
allgemeinen,  aber  auch  nur  im  allgemeinen,  die  Differenzen  mit  der  Zu- 
nahme des  Siedepunkts  steigen.  Für  die  gebräuchlichsten  Siedepunkte 
der  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  lassen  sich  folgende  ungefähre  Diffe- 
renzen festlegen.  Für  Verbindungen,  welche  unter  760  mm  Druck  zwischen 
100°  und  150°  sieden,  können  wir  zwischen  ersterem  und  dem  Siedepunkte 
unter  12  mm  eiue  Differenz  von  ungefähr  100°  annehmen,  zwischen  150° 
und  200°  eine  solche  von  110°,  zwischen  200°  und  250°  eine  solche  von 
120°,  zwischen  250°  und  300°  130°,  zwischen  300°  und  350°  140°. 

Es  muß  jedoch  hinzugefügt  werden,  daß  diese  Zahlen  nur  ungefähre 
sein  können,  sie  sollen  nur  einen  Anhalt  gewähren;  es  hängt  die 
Differenz  zwischen  zwei  Siedepunkten  bei  verschiedenen  Drucken  ab  von 
der  Bruttoformel  und  von  der  Anordnung  der  Atome  im  Molekül.  Diese 
Differenz  ist  natürlich  eine  konstante  Größe,  nur  können  wir  sie  leider 
nicht  vorher  berechnen,  da  wir  nicht  genügend  Beobachtungsmaterial 
haben  und  besondere  Studien  nach  dieser  Richtung  hin  noch  nicht  ge- 
macht sind. 

Als  allgemein  richtig  können  wir  ferner  hinstellen,  daß  bei  zwei 
niedrigen  Drucken  die  Differenz  zwischen  den  Siedepunkten  eine  größere 
ist  als  bei  zwei  höheren  Drucken,  wenn  wir  Beobachtungen  anstellen 
zwischen  zwei  Drucken,  die  sich  um  dieselbe  Größe  im  letzteren  als  im 
ersteren  Falle  unterscheiden.  So  beträgt  die  Differenz  z.  B.  zwischen  19 
und  20  mm  in  den  Siedepunkten  über  1°,  bei  99 — 100  mm  noch  keinen 
1/2°,  zwischen  5 und  6 mm  über  2°.  Betrachten  wir  alle  diese  vor- 
liegenden Daten,  so  erkennen  wir  immerhin  Gesetzmäßigkeiten,  deren 
weiterer  Ausbau  jedoch  dringend  erforderlich  ist. 


9.  Bestimmung-  des  Siedepunkts  im  Vakuum. 

Im  allgemeinen  gelten  für  die  Bestimmung  des  Siedepunkts  im 
Vakuum  dieselben  Regeln,  wie  wir  sie  für  Bestimmungen  unter  gewöhn- 
lichem Druck  festgelegt  haben.  Im  besonderen  jedoch  muß  hier  noch  auf 
folgendes  aufmerksam  gemacht  werden.  Die  Apparatur  ist  hier  dieselbe 
für  die  Bestimmung  des  Siedepunkts  einer  einheitlichen  Verbindung  wie 
für  die  fraktionierte  Destillation.  Auch  hier  muß  vor  allen  Dingen  das 
Wasser  sorgfältigst  entfernt  werden,  um  lästiges  Stoßen,  Spritzen  oder 
Siedepunktsverzögerung  zu  vermeiden.  Ferner,  um  ein  regelmäßiges  Sieden 
zu  erreichen,  um  also  Überhitzung  zu  vermeiden,  nimmt  man  die  Destillation 
auch  hier  aus  einem  Olbade  und  nicht  über  direkter  Flamme  vor.  Ferner 
leitet  man  einen  ganz  schwachen  Luft-  noch  besser  00,,-Strom  durch 
eine  Kapillare  durch  die  Flüssigkeit  hindurch;  außerdem  empfiehlt  es  sich, 
kleine  Bimsteinstückchen  dem  Destillationsobjekt  hinzuzufügen,  wodurch 
große  Regelmäßigkeit  des  Siedens  erreicht  wird.  In  bezug  auf  das  Auf- 
fangen des  Destillates,  der  einzelnen  F raktionen,  sowie  bezüglich  der  Destilla- 
tionsgefäße selbst  vergleiche  man  die  oben  bei  der  Destillation  im  allge- 
meinen gemachten  Mitteilungen. 
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Um  den  verminderten  Druck  zu  erzeugen,  bedient  man  sich  ge- 
wöhnlich der  bekannten  Wasserstrahl-Luftpumpen,  mit  denen  man  unter 
günstigen  Bedingungen  bequem  einen  Druck  von  8 — 10  mm  erreichen 
kann.  Zur  Herstellung  eines  noch  niedrigeren  Druckes  sind  besondere 
maschinelle  Anlagen  erforderlich;  in  letzter  Zeit  ist  es  gelungen,  durch 
besondere  Ausführungen  ein  Vakuum  zu  erreichen,  welches  unter  1 mm  Druck 
hinuntergeht.  Diese  Errungenschaft  kann  nicht  hoch  genug  angeschlagen 
werden,  da  wir  nunmehr  imstande  sind,  hierdurch  den  Siedepunkt  von  Ver- 
bindungen festzustellen,  deren  Destillation  wegen  der  leichten  Zersetzlich- 
keit selbst  bei  einem  Druck  von  8 — 10  mm  bis  dahin  nicht  möglich  war. 
Unter  Umständen  kann  auch  bei  diesen  niedrigen  Drucken  eine  Trennung 
bewirkt  werden,  wodurch  die  Erkenntnis  der  Konstitution  vieler  Bestandteile 
der  ätherischen  Öle  erleichtert  wird. 

Über  die  Beziehungen  zwischen  Kochpunkt  und  Konstitution  ist  fol- 
gendes besonders  zu  betonen,  ln  einer  homologen  Reihe  nimmt  der  Siede- 
punkt der  einzelnen  Glieder  zu  mit  der  Vermehrung  der  Kohlenstoffzahl. 
Kerner  sieden  unter  isomeren  Verbindungen  jene  mit  normaler  Struktur 
am  höchsten,  während  der  Kochpunkt  mit  der  Anhäufung  von  Methyl- 
gruppen sinkt.  Vorausgreifend  mag  hier  bemerkt  werden,  daß  die  niedriger 
siedenden  Isomeren  ein  höheres  Volumgewicht  aufweisen  (B.  15,  2571). 
Wird  schließlich  ein  Wasserstoflätom  durch  eine  Hydroxylgruppe  ersetzt, 
so  steigt  der  Siedepunkt  um  100°. 

10.  Volumg-ewicht  (1er  flüssigen  Verbindungen. 

Schon  früher  hatten  wir  Gelegenheit  darauf  hinzuweisen,  daß  das  bei 
der  Destillation  gewonnene  ätherische  Öl  entweder  auf  dem  Destillations- 
wasser schwimmt,  in  demselben  suspendiert  ist,  oder  zu  Boden  sinkt,  je 
nachdem  es  spezifisch  leichter,  gleich  schwer  oder  schwerer  als  Wasser 
ist.  Etwas  anders  verhält  es  sich  mit  den  festen  Bestandteilen  der  ätheri- 
schen Öle;  dieselben  dürften  vielfach  in  gewöhnlichem  kristallinischen  Zu- 
stande leichter  als  Wasser  sein.  Werfen  wir  einen  Blick  auf  die  flüssigen 
Verbindungen,  welche  leichter  als  Wasser  sind,  so  nehmen  wir  wahr,  daß 
auch  hier  außerordentlich  viele  Gesetzmäßigkeiten  vorhanden  sind,  wie 
wir  später  zeigen  werden;  dieselben  setzen  uns  in  den  Stand,  Rückschlüsse 
aus  diesen  Konstanten  auf  die  chemische  Zusammensetzung  einer  Ver- 
bindung zu  machen.  Es  muß  vorausgeschickt  werden,  daß  wir  unter 
dem  Volumgewicht  (oder  spezifischem  Gewicht)  einer  Flüssigkeit  diejenige 
Zahl  verstehen,  welche  angibt,  wieviel  mal  schwerer  oder  leichter  ein  Vo- 
lumen einer  Flüssigkeit  ist,  als  das  gleich  große  Volumen  Wasser.  Selten 
werden  wir  bei  den  Bestandteilen  ätherischer  Oie  das  spezifische  Gewicht 
der  festen  Verbindung  angeben,  da  die  Gesetzmäßigkeiten  zu  wenig 
studiert  sind,  außerdem  die  Art  der  Abscheidung  der  Kristalle  hierbei 
eine  große  Rolle  spielt. 

Wir  erkennen,  daß  unter  dem  Volumgewicht  der  ätherischen  Öle  dieselbe 
Größe  verstanden  wird  wie  bei  anderen  Flüssigkeiten,  und  daß  dasselbe 
auch  im  wesentlichen  denselben  Gesetzen  unterliegt.  So  ändert  sich  das 
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Volumgewieht  mit  der  Temperatur,  wenn  wir  es  auf  Wasser  von  stets  gleicher 
Temperatur,  z.  B.  auf  Wasser  von  4°  beziehen.  Für  gewöhnlich  jedoch 
wird  das  Volumgewicht  bestimmt,  indem  wir  es  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur  berechnen.  Hingegen  muß  das  Volumgewicht,  bezogen  auf 
Wasser  von  gleicher  Temperatur,  im  wesentlichen  bei  allen  Temperaturen 
dasselbe  bleiben,  da  sich  im  allgemeinen  bei  den  gewöhnlichen  Temperaturen 
Wasser  und  ätherische  Öle  gleichmäßig  stark  ausdehnen.  In  Wirklichkeit 
linden  wir  nun  in  der  Literatur  folgende  Fälle  von  Volumgewichtsangaben: 
Entweder  wird  das  Gewicht  eines  ätherischen  Öles  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  verglichen  mit  jenem  eines  gleich  großen  Volumens  Wasser 
bei  4°  oder  bei  der  Temperatur,  die  das  Öl  hat.  Wir  müssen  deshalb  bei 
Angaben  des  Volumgewichts  korrekterweise  hinzufügen,  erstens,  bei  welcher 
Temperatur  das  Gewicht  des  ätherischen  Öles  bestimmt  wurde,  und  zweitens, 
ob  es  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  oder  auf  solches  von  4°  be- 
zogen wurde;  leider  herrscht  hierin  nicht  immer  die  nötige  Genauigkeit. 
Die  meisten  Angaben  beziehen  sich  auf  20°  C.  sowohl  des  Öles  als  auch 
des  Wassers. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts  ist  zu 
bemerken,  daß  dieselbe  bei  genügender  Menge  des  Öles  mit  der  Mohk sehen 
oder  Westphal sehen  Wage  vorgenommen  werden  kann;  die  Methoden 
geben  die  schärfsten  Resultate.  Bei  allen  Angaben  beschränken  wir  uns 
auf  die  vierte  Dezimale.  Steht  weniger  Material  zur  Verfügung,  so  bedient 
man  sich  am  besten  geeigneter  Pyknometer  verschiedenster  Form  und 
Größe,  Apparate,  welche  aus  der  allgemeinen  Chemie  bekannt  sind;  am 
besten  füllt  man  bis  zu  einer  bestimmten  Marke  auf.  Bei  diesen  Bestim- 
mungen werden  wir  finden,  daß  das  Volumgewicht  für  absolut  reine  Ver- 
bindungen eine  konstante  Größe  ist.  Liegen  Gemenge  von  bekannter  pro- 
zeutischer  Zusammensetzung  vor  und  kennt  man  das  Volumgewicht  der 
einen  Verbindung,  so  läßt  sich  aus  der  Bestimmung  des  Volumgewichts 
des  Gemenges  auch  jenes  des  anderen  Bestandteils  berechnen.  Diese 
Methode  findet  da  ihre  Anwendung,  wo  feste  Körper  vorliegen,  deren  Volum- 
gewiclit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  berechnet  werden  soll.  Nach  der  an- 
gegebenen Methode  kann  dies  mit  genügender  Schärfe  geschehen,  da  die 
geringen  Abweichungen  in  den  Kontraktionsverhältnissen  keine  wesentliche 
Rolle  für  vorliegenden  Fall  spielen. 

Wie  verhält  sich  das  Volumgewieht  nun  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen, sei  es,  daß  wir  es  auf  Wasser  von  4°  oder  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur  umrechnen ? Zweifellos  sind  die  Volumgewichte  einheitlicher 
Körper  in  jedem  Falle  konstante  Größen,  d.  li.  die  Differenzen  z.  B.  bei 
20°  und  bei  50°  bestimmt,  sind  stets  konstant.  Wie  verhalten  sich  nun 
aber  chemisch  verschiedene  Verbindungen?  Ist  die  Differenz  bei  ihnen 
dieselbe  oder  nicht;  z.  B.  ist  die  Differenz  in  den  Volumgewichten  des 
Pinens  bei  20°  und  50°  dieselbe  wie  jene  des  Carvacrols  bei  20°  und  50°? 
Diese  Frage  müssen  wir  entschieden  verneinen;  aber  anderseits  sind  die 
Unterschiede  in  der  Ausdehnung  chemisch  verschiedener  Moleküle  so 
gering,  daß  wir  sie  für  die  Praxis  im  Laboratorium  vernachlässigen  können. 

Skmhler,  Äther.  Öle.  I 3 
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W ir  begehen  keinen  großen  Fehler,  wenn  wir  bei  mittleren  Temperaturen 
von  ca.  4 — 60°  annehmen,  daß  die  Differenz  der  Volumgewichte  der  Be- 
standteile ätherischer  Öle,  die  bei  verschiedenen  um  1°  auseinanderliegenden 
Temperaturen  bestimmt  werden,  0,00008  beträgt.  Hieraus  läßt  sich  leicht 
das  Yolumgewicht  für  eine  bestimmte  Temperatur  berechnen,  wenn  wir 
das  Volumgewicht  zwischen  4°  und  60°  bei  irgend  einer  Temperatur  kennen. 

Für  die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts  der  Bestandteile  der 
ätherischen  Oie  ist  die  Temperatur,  bei  welcher  sie  vorgenommen  wird, 
auch  noch  insofern  entscheidend,  als  das  Volumgewicht  sehr  zähflüssiger 
Verbindungen  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur  bestimmt  werden  muß; 
die  Umrechnung  auf  gewöhnliche  Temperatur  wird  dann  nach  den  an- 
geführten Grundsätzen  ausgeführt. 

Aus  allen  bisherigen  Ausführungen  geht  hervor,  daß  das  Volum- 
gewiclit  für  eine  bestimmte  Temperatur  eine  konstante  Größe  ist,  daß 
sich  diese  Konstante  natürlich  mit  der  Temperatur  ändert;  es  mag  hinzu- 
gefugt werden,  daß  sie  weniger  vom  Druck  abhängig  ist.  Wenn  nun  aber 
diese  konstanten  Verhältnisse  einer  flüssigen  Verbindung  vorhanden  sind, 
aus  welchen  Eigenschaften  eines  Moleküls  haben  wir  sie  zu  folgern?  Da 
wir  sahen,  daß  Einflüsse  der  Wärme,  Elektrizität,  des  Lichts,  kurzum, 
daß  physikalische  Einflüsse  von  ganz  untergeordneter  Bedeutung  für  diese 
Konstante  sind,  so  bleibt  nur  übrig,  daß  das  Volumgewicht  als  eine  Folge 
der  chemischen  Konstitution  auftritt,  d.  h.  als  eine  Folge  der  in  einem 
Molekül  vorhandenen  Atome.  Jedoch  ist  der  Einfluß  dieser  Atome  ein 
ziemlich  zusammengesetzter;  von  welchen  Eigenschaften  der  Atome  wird 
nun  im  Molekül  ein  Einfluß  auf  das  Volumgewicht  ausgeübt  werden? 

Wir  müssen  für  den  flüssigen  Zustand  als  richtige  Annahme  voraus- 
schicken, daß  das  Volumgewicht  bei  gleichmäßiger  Durchwärmung  an  jeder 
Stelle  dasselbe  ist,  daß  mit  anderen  Worten  die  Entfernungen  zwischen 
den  Zentren  der  einzelnen  Moleküle  im  flüssigen  Zustande  auch  konstant 
sind  wie  im  gasförmigen  Zustande,  wenn  auch  die  beiden  Aggregat- 
zustände, wie  wir  gleich  zeigen  werden,  durchaus  verschieden  von- 
einander sind. 

Um  diese  für  unsere  vorliegenden  Verhältnisse  wichtigen  Beziehungen 
klar  zu  machen,  und  um  in  gegebenen  Fällen  die  Nutzanwendungen 
auf  einen  Bestandteil  eines  ätherischen  Öles  machen  zu  können,  müssen 
wir  uns  folgende  Tatsachen  vergegenwärtigen.  Wir  nehmen  an,  daß 
1 ccm  Wasser  und  1 ccm  irgend  eines  Bestandteiles  X eines  äthe- 
rischen Öles  von  je  20°  vorliegt.  Es  ist  klar,  daß,  je  mehr  Moleküle  X 
in  diesem  Kubikzentimeter  vorhanden  sind  und  je  größer  die  Anzahl  der 
Atome  im  Molekül  ist,  kurzum  je  größer  die  Summe  sämtlicher  Atome 
von  X in  einem  Kubikzentimeter  ist,  auch  das  Volumgewicht  um  so 
höher  steigen  wird.  Danach  müßte  das  Volumgewicht  einer  Verbindung 
um  so  größer  sein,  je  größer  das  Molekül  ist,  d.  h.  je  schwerer  sämtliche 
Atome  im  Molekül  sind.  Diesem  Gesetz  begegnen  wir  ja  auch  in  der 
Tat  bei  den  Verbindungen  im  gasförmigen  Zustande.  Dampfdichte  und 
Volumgewicht  stehen,  wie  wir  später  sehen  werden,  in  einem  einfachen 
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Verhältnisse,  weil  in  1 ccm  Wassergas  und  in  1 ccm  eines  beliebigen  Be- 
standteils X in  gasförmigem  Zustande  bei  gleichem  Druck  gleichviel 
Moleküle  vorhanden  sind. 

Anders  liegen  aber  die  Verhältnisse  im  flüssigen  Zustande.  Wären 
auch  hier  gleichviel  Moleküle  vorhanden,  so  müßten  sich  auch  hier  ein- 
fache Verhältnisse  zwischen  den  Molekulargewichten  und  Volumgewichten 
ergeben.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall.  Wir  müssen  hingegen  annehmen, 
daß  zwar  das  Volumen,  welches  1 Molekül  Wasser  und  1 Molekül  irgend  eines 
Bestandteils  X im  gasförmigen  (unter  gleichem  Druck)  oder  im  flüssigen 
Zustande  einnimmt,  im  wesentlichen  gleich  groß  sein  wird.  Der  wesentliche 
Unterschied  zwischen  beiden  Aggregatzuständen  besteht  darin,  daß  in  gas- 
förmigem Zustande  die  zentralen  Entfernungen  der  Wassermoleküle  von- 
einander sowie  jener  der  X-Moleküle  bei  gleichen  Druckverhältnissen  die- 
selben sind.  Anders  im  flüssigen  Zustande.  Wrir  sehen,  daß  im  gasförmigen 
Zustande  das  Volumgewicht  vom  Pinen  zu  jenem  des  Wassers  sich  wie 
68  zu  9 verhält,  also  ungefähr  ri1/2  mal  größer  ist;  dagegen  ist  das 
Yolumgewicht  vom  Pinen  im  flüssigen  Zustande  ca.  0,86,  also  leichter. 
Hieraus  folgt  unwiderleglich,  daß  in  1 ccm  Pinen  bedeutend  weniger 
Pinenmoleküle  vorhanden  sein  müssen  als  HaO-Moleküle  in  1 ccm  Wasser, 
und  zwar  ungefähr  9 mal  weniger.  Ein  ferneres  Beispiel:  das  Volum- 
gewicht des  Caryophyllens  C15H24  verhält  sich  zum  Yolumgewicht  des 
Wassers  wie  102:9,  ist  also  ca.  11  mal  größer,  während  das  Volumgewicht 
des  vergasten  Caryophyllens  im  flüssigen  Zustande  = 0,90  ist;  wir  sehen, 
daß  nur  der  zwölfte  Teil  der  Caryophyllen-Moleküle  im  flüssigen  Zustande 
im  Verhältnisse  zur  Anzahl  der  H20-Moleküle  im  Wasser  vorhanden  sein 
kann.  Das  Volumgewicht  des  Äthylalkohols  im  gasförmigen  Zustande 
verhält  sich  zu  jenem  des  Wassergases  wie  23:9,  ist  also  ca.  2 ^ mal 
schwerer;  dagegen  ist  das  spezifische  Gewicht  des  Äthylalkohols  im 
flüssigen  Zustande  gleich  ca.  0,8,  er  enthält  also  ungefähr  3 mal  weniger 
Moleküle  im  flüssigen  Zustande  als  H20.  Betrachten  wir  Brom;  das  Volum- 
gewicht desselben  im  gasförmigen  Zustande  verhält  sich  zu  jenem  des 
W assers  wie  80  : 9,  ist  also  9 mal  schwerer,  dagegen  im  flüssigen  Zustande 
wie  3:1,  also  auch  hier  sind  3 mal  weniger  Moleküle  vorhanden. 

Aus  den  angeführten  Beispielen  ergibt  sich,  daß  das  Volumgewicht 
einer  Flüssigkeit  von  der  Bruttoanzahl  und  Art  der  Atome  im  Molekül 
abhängig  ist;  ferner  von  der  Anzahl  dieser  Moleküle  in  dem  Raume, 
welchen  die  Substanz  in  flüssigem  Zustande  einnimmt.  Wir  haben  aber 
gesehen,  daß  das  spezifische  Gewicht  sämtlicher  Bestandteile  der  äthe- 
rischen Öle  ungefähr  = 1 ist,  mag  ein  Molekül  noch  so  viel  Atome  ent- 
halten. Hieraus  müssen  wir  folgern,  daß  bei  diesen  Bestandteilen,  die 
im  wesentlichen  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen, 
die  Anzahl  der  Moleküle  in  einem  Kubikzentimeter  abnimmt,  je  größer 
die  Molekulargröße  wird,  denn  Pinen  C10H16  hat  das  Volumgewicht  0,86, 
während  Caryophyllen  C15H24  das  Volumgewicht  0,90  aufweist.  Daraus 
folgt  mit  Notwendigkeit,  daß  in  1 ccm  Pinen  bedeutend  mehr  Moleküle 
vorhanden  sein  müssen  als  in  1 ccm  Caryophyllen.  Es  ist  eben  die  Ein- 
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Wirkung  zweier  benachbarter  Moleküle  einer  Flüssigkeit  aufeinander  eine 
größere,  sie  ruhen  im  flüssigen  Zustande  so  nahe  aneinander,  daß  sobald 
ein  Atom  oder  eine  Gruppe  in  ein  Molekül  eintritt,  das  benachbarte 
Molekül  sofort  von  seinem  Platze  weichen  muß,  also  z.  B.  im  zweiten 
Falle  in  einem  Kubikzentimeter  weniger  Moleküle  vorhanden  sein  müssen. 
Im  gasförmigen  Zustande  dagegen  sind  die  Moleküle  soweit  voneinander 
entfernt,  daß  der  Eintritt  ganzer  Komplexe,  ja  selbst  Verdoppelung  und 
Verdreifachung  des  Moleküls  keinen  Einfluß  auf  das  benachbarte  Molekül 
ausüben,  da  ja  soviel  Raum  zwischen  beiden  ist,  daß  im  Verhältnisse  zu  ihm 
der  Raum,  den  die  Moleküle  einnehmen,  äußerst  gering  erscheint;  im 
flüssigen  Zustande  aber  liegt  der  Fall  umgekehrt.  Hier  ist  der  Zwischen- 
raum zwischen  den  einzelnen  Molekülen  soweit  zusammengeschrumpft,  daß 
durch  den  Eintritt  bereits  eines  Atoms  das  benachbarte  Molekül  weg- 
gestoßen wird,  um  Platz  für  das  neu  hinzutretende  Atom  zu  schaffen.  Von 
diesen  Gesetzmäßigkeiten  müssen  jedoch  scheinbare  Ausnahmen  eintreten, 
wenn  die  Lagerungsverhältnisse  der  Atome  im  Molekül  mit  in  Frage 
kommen.  Bisher  haben  wir  die  Tatsache  festgelegt,  daß  das  Volumgewicht 
einer  flüssigen  Verbindung  von  ihrer  Molekulargröße  abhängig  ist,  ferner 
ist  nun  dieses  Volumgewicht  von  der  Anzahl  der  Moleküle  z.  B.  in  einem 
Kubikzentimeter  abhängig.  Wir  haben  allerdings  ja  schon  im  allge- 
meinen gesehen,  daß  die  Anzahl  der  Moleküle  bei  verschiedenem  Mole- 
kulargewicht einen  bestimmten  Einfluß  auf  das  Volumge wicht  ausübt.  Für 
uns  ist  aber  am  wichtigsten,  daß  das  Volumgewicht  auch  bei  gleichem 
Molekulargewicht  von  der  Anzahl  der  z.  B.  in  einem  Kubikzentimeter  vor- 
handenen Moleküle  abhängig  ist.  Folgende  Beispiele  mögen  dies  erläutern. 

Wäre  die  Anzahl  der  Moleküle  in  eiuem  Kubikzentimeter  zweier  Verbin- 
dungen, die  z.  B.  dieselbe  Bruttoformel  C10HieO  haben,  dieselbe,  so  müßte  auch 
das  Volumgewicht  nach  dem  oben  aufgestellten  und  bewiesenen  Satz,  daß 
das  Volumgewicht  nur  von  der  Art  und  Anzahl  der  Atome  im  Molekül 
sowie  von  der  Anzahl  der  Moleküle  im  Raum  abhängig  ist,  dasselbe  sein, 
ln  der  Tat  zeigt  nun  die  Erfahrung,  daß  z.  B.  das  Pulegon  C10H10O  (0,938) 
ein  anderes  spezifisches  Gewicht  hat  als  das  Menthenon  C10H16O  (0,920). 
Beide  Verbindungen  sind  Ketone;  beide  Verbindungen  enthalten  je  eine 
doppelte  Bindung;  beide  Verbindungen  sind  gewissermaßen  hydrierte  Para- 
Cymole.  La  die  Volumgewichte  nun  verschieden  sind,  so  müssen  wir  einmal 
folgern,  daß  bei  der  gleichen  Molekulargröße  verschieden  viel  Moleküle  z.  B. 
iu  einem  Kubikzentimeter  sein  müssen,  müssen  wir  ferner  folgern,  daß 
diese  Verschiedenheit  von  der  Art  der  Lagerung  der  Atome  im 
Molekül  abhängig  ist.  In  dem  angeführten  Beispiel  sind  die  Lifferenzen 
der  Volumgewichte  gering.  Größer  erscheinen  sie  uns  z.  B.,  wenn  wir 
das  Pulegon  C]()H]0O  mit  dem  Citral  CI0H16O  vergleichen;  letzteres  hat 
das  Volumgewicht  0,895. 

11.  Welche  Gesetzmäßigkeiten  ergeben  sich  bei  den  Yolumgewichten? 

Eine  konstante  physikalische  Größe  hat  abgesehen  von  der  Identifi- 
zierung für  uns  den  größten  Wert,  wenn  wir  aus  ihr  Schlüsse  auf  die 
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chemische  Konstitution  ziehen  können.  Die  Bestimmung  des  Volum- 
gewichtes läßt  derartige  Schlüsse  zu;  Voraussetzung  ist  natürlich  auch 
hierbei,  daß  wir  es  mit  reinen  Substanzen  zu  tun  haben,  ferner,  daß  alle 
inbetracht  kommenden  Verhältnisse  logisch  interpretiert  werden. 

Im  allgemeinen  hat  sich  ergeben,  daß  vielfach  Alkohole  ein  höheres 
spezifisches  Gewicht  haben  als  die  zugehörigen  Ketone  bzw.  Aldehyde;  es  ist 
dies  ja  auch  von  vornherein  wahrscheinlich,  da  zu  einem  Molekül  Materie 
hinzutritt;  es  muß  hier  also  der  Hinzutritt  der  beiden  Wasserstoffatome  so 
wenig  Raum  beanspruchen,  daß  ein  Auseinanderstoßen  der  benachbarten 
Moleküle,  also  eine  Abnahme  der  Anzahl  der  Moleküle  in  einem  Kubikzenti- 
meter, nicht  stattfindet.  Es  kann  auch  eintreten,  daß  das  Aldehyd-  bzw. 
Ketonsauerstoffatom  bei  der  Bildung  des  Alkohols  näher  an  das  Kohlen- 
stoff atom  herantritt  und  der  Raum  für  die  hinzutretenden  Wasserstoff- 
atome auf  diese  Weise  geschaffen  wird.  Kurzum  bei  dem  Übergang  der 
Aldehyde  bzw.  Ketone  in  die  Alkohole  findet  eine  wesentliche  Abnahme 
der  Moleküle  im  Volumen  nicht  statt. 

Ähnliche  Verhältnisse  liegen  bei  dem  Übergang  der  Aldehyde  zu  den 
Säuren  vor;  hier  nimmt  das  Volumgewicht  bedeutender  zu  durch  das 
Hinzutreten  einer  Hydroxylgruppe  als  in  jenem  Falle  durch  das  Hinzutreten 
zweier  Wasserstoffatome.  Wir  haben  auch  hier  bei  einer  Zunahme  in 
der  Materie  der  Atome  im  Molekül  gleichzeitig  eine  Zunahme  des  Volum- 
gewichts: das  Hinzutreten  der  Hydroxylgruppe  muß  also  so  erfolgen,  daß 
ein  Auseinanderdrängen  benachbarter  Moleküle  nicht  eintritt,  daß  also  eine 
wesentliche  Abnahme  der  Anzahl  der  Moleküle  im  Volumen  nicht  statthat. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  dem  Übergang  der  Säuren  zu  den 
Estern.  Das  Volumgewicht  der  Säuren  ist  höher  als  jenes  der  Ester,  ob- 
wohl an  Stelle  des  einen  Wasserstoffatoms  Alkyle  hinzutreten,  deren  Masse 
natürlich  weit  schwerer  ist.  Es  bleibt  demnach  nur  übrig  anzunehmen, 
daß  dieser  Eintritt  ein  Auseinanderweichen  der  Moleküle  zur  Folge  hat, 
wodurch  die  Anzahl  der  Moleküle  im  selben  Raume  um  soviel  abnimmt, 
daß  sich  das  Volumgewicht  verringert. 

Welche  Regelmäßigkeiten  ergeben  sich,  wenn  an  Stelle  eines  Wasser 
stoffatoms  Hydroxyl  oder  Halogen  eintritt?  Ausnahmslos  wird  hier  das 
Volumgewicht  bedeutend  erhöht,  z.  B.  Dihydrolimonen  = ca.  0,82,  Dihydrocar- 
veol  = 0,92,  Dihydrocarvylchlorid  = ca.  0,97,  Diliydrocarvylbromid  = ca.  1,17. 
Deutlich  erkennen  wir,  wie  das  Volumgewicht  stufenweise  mit  dem  Eintritt 
des  Atoms  0 und  des  schwereren  Atoms  CI  bzw.  Br  ansteigt.  Allerdings 
nimmt  in  den  letzteren  Fällen  das  Volumgewicht  nicht  so  zu,  wie  es  mit 
dem  Hinzutritt  der  schwereren  Materie  zunehmen  müßte  — es  muß  also 
auch  hier  nebenher  ein  Auseinanderweichen  der  Moleküle,  eine  Abnahme 
derselben  in  dem  Raume  statthaben.  — Ebenso  nimmt  das  Volumgewicht 
zu,  wenn  wir  in  der  Benzolreihe  Wasserstoff  im  Kern  durch  Hydroxyl 
ersetzen,  wenn  also  Phenole  gebildet  werden ; auch  hier  bewirkt  die  Materie 
„Sauerstoff“  eine  Zunahme  des  Volumgewichts. 

Betrachten  wir  die  Volumgewichtsverhältnisse  beim  Übergang  einer 
ungesättigten  Verbindung  in  die  zugehörige  gesättigte  bzw.  umgekehrt, 
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z.  B.  die  Kohlenwasserstoffe.  Limonen  = Dihydrocymol  hat  das  Volum- 
gewicht 0,845,  die  Dihydrolimonene  0,82,  das  Tetrahydrolimonen  — Hexa- 
hydrocymol  = 0,70,  während  das  Cymol  selbst  0,865  Volumgewicht  auf- 
weist, Ähnliche  Daten  zeigt  das  Phellandren  mit  seinen  Reduktions- 
produkten, so  daß  kein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  der  doppelten 
Bindung  in  der  Seitenkette  und  jener  im  Kern  erscheint.  Unverkennbar 
tritt  uns  demnach  die  Tatsache  entgegen,  daß  mit  Eintritt  von  zwei 
Wasserstoffatomen  für  eine  doppelte  Bindung  das  Volumgewicht  abnimmt, 
während  doch  eigentlich  durch  die  Stoffzufuhr  der  beiden  Wasserstoffatome 
das  Volumgewicht  zunehmen  müßte.  Hieraus  ergibt  sich  die  einzige  not- 
wendige Folgerung,  daß  z.  B.  in  einem  Kubikzentimeter  weniger  hydrierte 
Moleküle  vorhanden  sein  müssen,  als  solche  mit  doppelter  Bildung,  so 
daß  durch  die  Wasserstoffzufuhr  die  benachbarten  Moleküle  voneinander 
gestoßen  werden,  indem  dadurch  die  Mittelpunkte  zweier  Moleküle  weiter 
auseinander  zu  stehen  kommen. 

Dieselbe  Erscheinung  wie  bei  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen 
haben  wir  bei  den  ungesättigten  Alkoholen,  Ketonen,  Aldehyden,  Säuren, 
Estern  usw.  Stets  und  ständig  bewirkt  die  Wasserstoffzufuhr  eine  Ab- 
nahme des  Vol umgewichts,  so  daß  eine  Abnahme  der  Moleküle  in  gleich- 
bleibendem  Raume  anzunehmen  ist.  Ich  will  nur  erinnern  an  das  Geraniol 
(0,884),  Geranial  (0,895),  Geraniumsäure  (0,964),  welche  gegenüberstellen 
den  hierzu  hydrierten  Produkten,  dem  Citronellylalkohol  (0,86),  dem 
Citronellal  (0,856),  der  Citronellasäure  (0,931).  Wir  werden  Gelegenheit 
haben  im  speziellen  Teil  häufig  darauf  zurückzukommen. 

Diese  Beispiele  mögen  genügen,  um  zu  zeigen,  wie  die  Volumgewichte 
der  Flüssigkeiten  konstante  Größen  sind,  teils  abhängig  von  der  Anzahl 
und  Art  der  Atome  im  Molekül,  teils  von  der  Lagerung  der  Atome  im 
Molekül  selbst. 

Für  isomere  Verbindungen  mögen  noch  folgende  Gesetzmäßig- 
keiten Erwähnung  finden.  Vergleichen  wir  nochmals  die  isomeren 
Verbindungen  Citral  CloH10O  und  Pulegon  C10H16O.  Wie  wir  heute 
wissen,  gehört  das  Citral  zur  olefinischen  Reihe,  während  das  Pulegon 
zyklisch-hydriert  ist;  jenes  hat  das  spezifische  Gewicht  0,895,  ersteres  un- 
gefähr 0,938.  Wie  in  diesem  Falle,  so  ist  in  den  meisten  Fällen  das 
Volumgewicht  zyklischer  Verbindungen,  auch  wenn  Isomerie,  also  gleiche 
Anzahl  gleichartiger  Atome  im  Molekül  vorhanden  ist,  höher,  als  jenes 
der  olefinischen  Verbindung.  Was  haben  wir  mit  Notwendigkeit  daraus 
zu  folgern?  Zweifellos,  daß  bei  der  Ringbildung  die  Kohlenstoffatome 
räumlich  näher  aneinander  gerückt  werden,  wodurch  bewirkt  wird,  daß 
ein  und  dasselbe  Volumen  eine  größere  Anzahl  zyklischer  Moleküle  ent- 
hält als  olefinischer.  Recht  deutlich  treten  diese  Verhältnisse  beim 
Übergang  der  olefinischen  Geraniolreihe  in  die  zyklische  hervor;  wir  haben: 

Geraniol  (0,884),  Geranial  (0,895), 

Zyklo-Geraniol  (0,95),,  Zyklo-Geranial  (0,935), 

Nitril  (0,87),  Pseudoionon  (0,899), 

Zyklo-Nitril  (0,921),  Jonon  (0,946), 
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durchgängig  beobachten  wir  also  eine  Zunahme  des  Volumgewichts  beim 
Übergang  aus  der  olefinischen  Reihe  in  die  zyklische. 

Ein  ausgezeichnetes  Merkmal  haben  wir  demnach  eventuell  für  die 
Konstitutionsbestimmung.  Liegt  das  spezifische  Gewicht  der  Kampferarten 
C10H20O,  C10H18O,  C10H16O  unter  0,895,  so  dürften  sie  zur  olefinischen  Reihe 
gehören,  liegt  es  über  0,895,  so  dürften  zyklisch-hvdrierte  Repräsentanten 
vorliegen.  Ein  Rezept  läßt  sich  natürlich  auch  im  vorliegenden  Falle  nicht 
geben,  da  wir  wissen,  daß  durch  größere  Änderungen  in  der  Anordnung 
der  Atome  auch  Änderungen  im  Volumgewicht  hervorgerufen  werden. 

Sahen  wir,  wie  das  Volumgewicht  zunimmt,  wenn  von  zwei  isomeren 
Verbindungen  aus  der  olefinischen  die  zyklische  entsteht,  also  für  eine 
doppelte  Bindung  des  olefinischen  Moleküls  eine  zyklische  Kohlenstoff- 
Kohlenstoff  bindung  eintreten  muß,  so  liegen  dieselben  Verhältnisse  vor, 
wenn  aus  einem  monozyklischen  System  ein  bizyklisches  entsteht,  wenn 
also  für  eine  doppelte  Bindung  eines  monozyklischen  Systems  eine  Kohlen- 
stoff-Kohlenstoffbindung eines  neuen  Ringes  eintritt.  Auch  in  diesem 
Falle  findet  Erhöhung  des  Volumgewichts  statt.  Wir  haben  z.  B.  folgenden 
interessanten  Fall.  Myrcen  ist  ein  olefinisches  Terpen  C]0H]6  mit  drei 
doppelten  Bindungen;  sein  Volumgewicht  beträgt  0,805 ; es  läßt  sich  über- 
führen durch  das  Linalool  hindurch  in  das  monozyklische  Limonen  mit 
zwei  doppelten  Bindungen,  welches  das  Volumgewicht  0,845  hat,  indem 
in  diesem  Molekül  noch  zwei  doppelte  Bindungen  vorhanden  sind.  Dieses 
Limonen  mit  zwei  doppelten  Bindungen  steht  in  nahem  Zusammenhänge 
zu  dem  bizyklischen  Pinen,  aus  welchem  es  in  glatter  Weise  erhalten 
werden  kann.  Das  Pinen  enthält  natürlich  nur  noch  eine  doppelte 
Bindung;  es  hat  das  spezifische  Gewicht  0,858;  es  ergibt  sich  demnach  ein 
ständiges  Ansteigen  des  Volumgewichtes  mit  der  Zunahme  der  Zahl  der 
Ringe.  Es  lassen  sich  also  für  die  Kohlenwasserstoffe,  namentlich  die 
Terpene,  folgende  Gesetzmäßigkeiten  auf  stellen:  die  olefinischen  Terpene 
sind  die  leichtesten,  die  monozyklischen  Terpene  hinwiederum  sind  leichter 
als  die  bizyklischen.  Aber  hier  ergeben  sich  auch  noch  weitere  Gesetz- 
mäßigkeiten. 

Betrachten  wir  die  Volumgevfichte  der  monozyklischen  Terpene,  so 
ergibt  sich,  daß  diejenigen  Terpene,  welche  semizyklische  Bindungen,  also 
vom  Kern  nach  der  Seitenkette  hin,  aufweisen,  durch wmg  ein  höheres 
spezifisches  Gewicht  haben,  als  wrenn  die  doppelte  Bindung  sich  im  Kern 
befindet  bzw.  in  der  Iso  propylgruppe,  so  z.  B.  Terpinoien  = 0,855,  dagegen 
Limonen,  Phellandren,  Terpinen  = 0,845.  Ebenso  liegen  die  Verhältnisse 
bei  bizyklischen  Terpenen:  auch  hier  erhöht  die  semizyklische  Bindung 
das  Volum ge wicht.  Sabinen  (Pseudotanaceten)  nach  Semmler  = 0,888, 
vmhingegen  a-  und  /3-Thujen,  welche  die  doppelte  Bindung  im  Kern  haben, 
nach  Tschugaeef  sowohl  als  nach  Kondakow  = ca.  0,82;  ferner  die 
semizyklischen  Fenchene  nach  Wallach  bzw.  Kondakow  = ca.  0,865, 
während  die  zyklischen  ungesättigten  Fenchene  nach  Kondakow  0,845 
aufweisen;  ferner  Camphen  auf  20°  C.  umgerechnet  nach  Brühl  und 
Wallach  = ca.  0,870,  ein  Molekül,  welches  die  doppelte  Bindung  semi- 
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zyklisch  hat,  wohingegen  die  zyklisch  ungesättigten  Bornylene  nach 
Wagner,  Kondakow,  bzw.  Zelinsky,  Semmlee  0,849  haben.  Also  überall 
ein  zweifelloses  Anwachsen  des  Volum  ge wichts,  wenn  bei  den  Terpenen 
semizyklische  Bindung  vorliegt,  natürlich  bei  sonst  gleicher  Molekülstruktur. 

Nicht  anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  sauerstoffhaltigen  Ab- 
kömmlingen der  Terpene;  auch  hier  findet  ein  Anwachsen  des  Volum- 
gewichts bei  semizyklischen  Bindungen  statt.  Besonders  charakteristisch 
ist  das  Pulegon.  Dasselbe  weist  das  Volumgewicht  0,938  auf,  während 
Isopulegon  0,922  besitzt.  Ferner  erinnere  ich  an  das  Sabinol,  einen 
Alkohol,  der  nach  Semmlee  das  Volumgewicht  0,945  hat,  während  das 
Dihydrosabinol,  also  der  Tanacetylalkohol  nach  demselben  Forscher  0,922 
aufweist,  also  ein  im  Kern  ungesättigter  Tanacetylalkohol  nach  allen 
Analogien  0,938  haben  müßte. 

Oben  sahen  wir,  daß  beim  Eintritt  einer  doppelten  Bindung  für  zwei 
Wasserstoffatome  das  Volumgewicht  zunimmt,  eine  Tatsache,  die  not- 
wendigerweise verlangt,  daß  die  Benzolverbindungen  ein  höheres  spezi- 
fisches Gewicht  haben  müssen  als  die  zugehörigen  zykliscli-hydrierten.  In 
der  Tat  ist  dies  nun  auch  der  Fall.  Die  Benzolderivate,  wie  sie  sich  in  den 
ätherischen  Ölen  befinden,  zeichnen  sich  durchweg  durch  ein  hohes  Volum- 
gewicht aus.  Die  Kohlenwasserstoffe  Cymol,  Styrol  sind  schwerer  als  die 
monozyklischen  Terpene;  die  Phenole  und  ihre  Äther  sind  hei  weitem 
schwerer  als  die  Alkohole  usw.  der  zykliscli-hydrierten  Reihe.  Ich  erinnere 
nur  an  das  Safrol,  Anethol,  Asaron,  Myristicin,  Apiol,  Eugenol,  welche  sämt- 
lich bedeutend  schwerer  als  Wasser  sind;  ebenso  die  Aldehyde  und  Ester, 
wie  Salicylaldehyd,  das  Gaultheriaöl  (Salicylsäuremethylester),  Zimtaldehyd, 
welche  ebenfalls  in  Wasser  untersinken;  nicht  minder  erweisen  sich 
der  Benzylalkohol  und  der  Phenyläthylalkohol  schwerer  das  Terpineol, 
kurzum  es  ist  eine  durchgehends  wiederkehrende  Eigenschaft  der  Benzol- 
reihe spezifisch  schwerer  zu  sein  als  die  zyklisch-hydrierte  Reihe,  welche 
ihrerseits  wieder  spezifisch  schwerer  erscheint  als  die  olefinische  Reihe. 

Wir  haben  demnach  in  der  einfachen  Bestimmung  der  physikalischen 
Konstante  des  Volumgewichts  eines  ätherischen  Öles  ein  Merkmal,  welches 
uns  in  den  Stand  setzt,  mit  mehr  oder  weniger  Wahrscheinlichkeit  die 
Entscheidung  zu  treffen,  ob  das  Öl  in  größerer  Menge  Verbindungen  der 
Benzolreihe  enthält  oder  nicht.  Liegt  nämlich  das  Volumgewicht  über  1, 
so  können  wir  bei  Abwesenheit  von  Stickstoff’  und  Schwefel  fast  mit  Sicher- 
heit annehmen,  daß  Benzolderivate  vorhanden  sind;  auch  zwischen  0,95 
und  1 können  wir  eventuell  darauf  rechnen,  wiewohl  auch  andere  Ver- 
bindungen, wie  Sesquiterpenalkohole,  ein  sehr  hohes  spezifisches  Gewicht 
zwischen  0,95  und  1 haben;  in  diesem  Falle  muß  die  Analyse  zu  Hilfe 
kommen,  indem  der  Wasser  stoff  geh  alt  alsdann  entscheidend  ist;  Benzol- 
derivate dürften  in  den  seltensten  Fällen  über  8 °/0  Wasserstoff  haben. 
Es  ist  alsdann  eventuell  noch  zu  berücksichtigen,  daß  ein  Gemenge  vor- 
liegen kann.  Eine  einfache  fraktionierte  Destillation  und  Untersuchung  der 
einzelnen  Fraktionen  in  physikalischer  Hinsicht  kann  in  vielen  Fällen 
darüber  Aufklärung  bringen.  Auch  andere  physikalische  Konstanten,  wie 
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z.  B.  den  Berechnungsexponenten  muß  man  zu  Hilfe  nehmen;  sie  sind 
geeignet  unter  Umständen  eine  schnelle  Entscheidung  h erheizul  Uhren. 

Audi  in  der  zyklisch-hydrierten  Reihe  gibt  es  noch  einige  Regel- 
mäßigkeiten, die  an  dieser  Stelle  nur  kurz  gestreift  werden  sollen.  Liegen 
z.  B.  zwei  isomere  Alkohole  oder  Ketone  vor,  so  hat  in  den  meisten  Fällen 
diejenige  Verbindung  ein  höheres  spezifisches  Gewicht,  welche  den  Sub- 
stituenten in  der  Seitenkette  enthält;  so  ist  z.  B.  der  tertiäre  Alkohol 
Terpineol,  Schmelzpunkt  35°,  spezifisch  schwerer  (0,93)  als  der  isomere 
tertiäre  Alkohol,  Schmelzpunkt  32°  (0,923).  Ersterer  enthält  die  Hydroxyl- 
gruppe in  der  Seitenkette  (Isopropyl)  und  die  doppelte  Bindung  im  Kern, 
während  der  letztere  die  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette  und  die 
Hydroxylgruppe  an  C1  gebunden  enthält,  ebenso  hat  das  isomere  Dihydro- 
carveol  mit  der  doppelten  Bindung  in  der  Seitenkette  (Isopropenyl)  und  der 
OH-Gruppe  an  C2  gebunden  das  Volumgewicht  0,925. 

Eine  fernere  Regelmäßigkeit  kehrt  in  den  Derivaten  der  sogenannten 
Carvon-  und  der  Menthonreihe  wieder;  als  erstere  bezeichnen  wir  die- 
jenigen Hexahydrocymolderivate,  die  die  Substitution  an  oder  neben 
der  Methylgruppe,  gewöhnlich  an  C2  haben,  hingegen  als  Menthonreihe 
diejenigen  Hexahydrocymolabkömmlinge,  welche  die  Substitution  gewöhn- 
lich an  C3  aufweisen,  also  neben  der  Isopropylgruppe.  Die  Carvonreihe 
hat  in  den  meisten  Fällen  ein  höheres  spezifisches  Gewicht;  so  hat 
Tetrahydro carvon  das  AVdumgewiclit  0,90,  das  entsprechende  Menthon 
0,895,  und  um  dieselben  Differenzen  unterscheiden  sich  die  zugehörigen 
Alkohole.  Das  Dihydrocarvon  zeigt  ein  Volumgewicht  von  ungefähr 
0,925;  das  Isopulegon  und  das  Menthenon,  beide  C1()H](.0  mit  je  einer 
doppelten  Bindung,  sind  spezifisch  leichter  (ca.  0,920).  Selbstverständlich 
müssen  wir  hier  diejenigen  Derivate  mit  semizyklischer  Bindung  aus- 
nehmen, von  denen  wir  oben  nachgewiesen  haben,  daß  sie  spezifisch 
schwerer  als  alle  anderen  ungesättigten  bei  sonst  analoger  Konstitution 
sind.  Dasselbe,  was  über  die  Sauerstoffsubstitutionen  gilt,  hat  auch  für 
alle  übrigen  Gültigkeit,  indem  auch  hier  die  Menthonreihe  ein  niedrigeres 
spezifisches  Gewicht  als  die  Carvonreihe  zeigt.  Eine  ähnliche  Regel- 
mäßigkeit konnten  wir  auch  für  den  Siedepunkt  feststellen,  da  Derivate 
der  Menthonreihe  niedriger  sieden  als  solche  der  Carvonreihe.  Gegebenen- 
falls werden  also  diese  beiden  Konstanten,  miteinander  verglichen,  wichtige 
Anhaltspunkte  betreffs  der  Konstitution  liefern.  Nicht  minder  zeigen  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Menthon-  und  Carvonreihe  dieselbe  Regelmäßig- 
keit; das  Menthen  C10H18(z/3)  ist  spezifisch  leichter  als  das  Carvomenthen. 
Die  angeführten  Beispiele  mögen  genügen,  um  die  zahlreichen  Gesetz- 
mäßigkeiten in  den  Volumgewichten  der  Bestandteile  der  ätherischen  Oie 
erkennen  zu  lassen;  in  den  speziellen  Fällen  werden  die  genauen  Daten 
und  Gesetzmäßigkeiten  erläutert  werden.  Besonders  aber  soll  hier  noch 
darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  daß  genau  so,  wie  bei  dem  Übergang 
der  Kohlenwasserstoffe  aus  der  olefinischen  in  die  zyklisch-hydrierte  und 
schließlich  in  die  Benzolreihe  ein  Anwachsen  des  Volumgewichts  statthat, 
dieselben  Erscheinungen  gezeitigt  werden,  wenn  es  sich  um  Alkohole, 
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Ketone,  Aldehyde,  Säuren,  Nitrile  usw.  handelt.  Ebenso  wie  das  Volum- 
gewicht ansteigt,  wenn  ein  Kohlenwasserstoff  der  olefinischen  Reihe  in 
die  monozyklische  übergeht,  oder  von  der  monozyklischen  in  die  bizyk- 
lische, so  haben  wir  ein  analoges  Verhältnis  bei  den  eben  angeführten 
Gruppen.  Schließen  wir  z.  B.  vom  Dihydrocarvon  aus,  welches  eine 
doppelte  Bindung  enthält,  einen  zweiten  Ring,  so  kommen  wir  zum  Caron, 
welches  das  Volumgewicht  0,955  hat,  während  Dihydrocarvon  0.925  zeigt; 
analoge  Verhältnisse  wie  in  dieser  Trioceanreihe  liegen  in  der  Tetrocean- 
reihe  vor. 

So  zeigen  die  namentlich  von  Wallach  untersuchten  Abkömmlinge 
des  Pinens,  z.  B.  das  Pinokampfon,  ein  sehr  hohes  Volumgewicht.  Eine 
gleiche  Beobachtung  machen  wir  in  der  Pentoceanreihe,  sowohl  wenn  wir 
es  mit  den  Kampfertypen,  als  auch  wenn  wir  es  mit  den  Fenchontypen  zu 
tun  haben;  Kampfer  und  Fenclion  haben  ungefähr  das  Volumgewicht  0,95, 
während  die  isomeren  Verbindungen  C10H160,  welche  monozyklisch  sind  und 
eine  doppelte  Bindung  aufweisen,  durchweg  nur  zwischen  0,92  und  0,94 
schwanken.  Auch  hier  kommt,  wie  wir  bald  sehen  werden,  die  zweite 
wichtige  physikalische  Konstante  hinzu,  der  Brechungsexponent,  welcher  im 
Verein  mit  der  bereits  abgehandelten  dritten  physikalischen  Konstante  so 
gute  Dienste  hei  der  Konstitutionserschließung  aller  dieser  interessanten 
Verbindungen  geleistet  hat.  Wir  sahen  bereits,  daß  die  Siedepunkte  der 
bizyklischen  Systeme  niedriger  liegen  als  die  der  monozyklischen  ein- 
fach ungesättigten;  wir  werden  sehen,  daß  sich  die  bizyklischen  Systeme 
durch  einen  niedrigeren  Brechungsexponenten  gegenüber  den  mono- 
zyklisch ungesättigten  auszeichnen.  Es  folgen  also  Glieder  der  Triocean-, 
Tetrocean-  und  Pentoceanreihe  dieser  Regel;  wir  müssen  aber  hinzu- 
fügen, daß  bei  allen  diesen  Ringbildungen  ein  Kohlenstoffatom  der  Seiten- 
kette (gewöhnlich  C8)  teilnehmen  muß.  Wir  haben  nämlich  ein  Triocean- 
system,  das  ist  der  Tanacetontypus,  welcher  sich  im  Gegensatz  zum 
Oarontypus,  der  ebenfalls  einen  Dreiring  enthält,  durch  ein  niedriges 
spezifisches  Gewicht  (Tanaceton  = 0,915)  auszeichnet;  aber  heim  Tanaceton 
ist  an  der  Dreiringbildung  nicht  die  Isopropylgruppe  beteiligt,  ein  Ver- 
hältnis, auf  welches  wir  im  speziellen  Teil  eingehend  zurückkommen 
werden. 

Häufig  begegnen  wir  isomeren  Verbindungen  C1()H](.0  und  C10II18O, 
von  denen  der  eine  Teil  sich  durch  sehr  hohes  spezifisches  Gewicht  aus- 
zeichnet, welches  in  den  meisten  Fällen  noch  höher  liegt  als  bei  den 
isomeren  zugehörigen  bizyklischen  Verbindungen.  Diese  spezifisch  schweren 
Verbindungen  deuten  in  bezug  auf  ihre  chemische  Konstitution  darauf 
hin,  daß  sie  eventuell  zu  den  Oxyden  gehören.  So  z.  B.  findet  sich  häufig 
in  den  ätherischen  Ölen  das  Cineol  C10H18O,  ein  Oxyd  mit  dem  Volum- 
gewicht 0,930;  ferner  wird  als  Derivat  des  Dihydrocarveols  ein  un- 
gesättigtes Oxyd  erhalten,  welches  das  spezifische  Gewicht  0,97  besitzt.  Aus 
einem  etwaigen  hohen  spezifischen  Gewicht  können  wir  eventuell  auf 
Gegenwart  eines  Oxyds  schließen  beim  Vergleich  mit  anderen  isomeren 
Verbindungen;  durch  Destillation  über  Natrium  können  wir  diese  Frage 
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sehr  schnell  zur  Entscheidung  bringen:  Oxyde  sind  unzersetzt  über  Natrium 
destillierbar. 

Auch  in  der  Benzolreihe  sind  noch  einzelne  Regelmäßigkeiten  zu 
konstatieren.  Die  in  der  Seitenkette  ungesättigten  Verbindungen  haben 
ein  höheres  Volumgewicht  als  die  zugehörigen  gesättigten.  So  sieden  das 
Anethol  und  Estragol  sowie  das  Eugenol  und  Isoeugenol  höher  als  die  zu- 
gehörigen Propylverbindungen;  dieselben  Verhältnisse  haben  wir  beim 
Asaron,  Myristicin,  Apiol.  Aber  auch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung 
in  der  Seitenkette  ist  von  Einfluß  auf  das  Volumgewicht;  je  näher  die 
doppelte  Bindung  am  Kern  liegt,  desto  höher  scheint  dasselbe  zu  sein. 
Ähnlichen  Unterschieden  begegneten  wir  bereits  bei  den  Siedepunkts- 
bestimmungen, indem  die  Allylverbindungen  niedriger  siedeten  als  die 
Propenylverbindungen.  Auch  die  Bestimmung  des  Brechungsexponenten 
wird  uns  namentlich  in  bezug  auf  die  Dispersion  in  diesem  Falle  Unter- 
schiede kennen  lehren,  welche  eine  wichtige  Handhabe  zu  Konstitutions- 
bestimmungen liefern.  Weniger  wichtig  ist  für  die  Bestandteile  der 
ätherische  Öle  die  Siedepunkts-  und  Volumgewichtsdifferenz  zwischen  Ortho-, 
Meta-  und  Parasubstitutionen  der  Benzolreihe,  da  wenig  Isomere  unter 
ihnen  in  den  ätherischen  Oien  Vorkommen. 

Alle  angegebenen  Daten  beziehen  sich  auf  die  einzelnen  chemisch 
reinen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle.  Wir  müssen  uns  aber  vergegen- 
wärtigen, daß  in  den  allermeisten  Fällen  in  den  ätherischen  Oien  ein 
Gemenge  mehrerer  Bestandteile  vorliegt.  Bestimmen  wir  demnach  das 
Volumgewicht  eines  ätherischen  Öles,  so  erhalten  wir  eine  Zahl,  welche  das 
arithmetische  Mittel  aller  einzelnen  Volumgewichte  dieser  Bestandteile  in 
prozentischer  Berechnung  der  einzelnen  Anteile  enthält.  Um  demnach  einen 
Schluß  auf  die  Konstitution  der  einzelnen  Bestandteile  ziehen  zu  können, 
vermögen  wir  von  vornherein  nur  dann  eine  sichere  Angabe  zu  machen,  wenn 
ein  sehr  niedriges  oder  ein  sehr  hohes  Volumgewicht  vorliegt.  Die  Volum- 
gewichte der  ätherischen  Öle  schwanken  von  0,800  (Herakleumöl)  bis  zu 
1,187;  das  Rautenöl  zeigt  ein  durchschnittliches  spezifisches  Gewicht  von 
0,833;  die  meisten  Terpentinöle  haben  ein  solches  von  0,85  bis  0,87.  Hat 
ein  ätherisches  Öl  nun  unter  0,835,  so  können,  wenn  wir  die  bisherigen 
Erfahrungen  in  Betracht  ziehen,  mehr  oder  weniger  gesättigte  Alkohole, 
Ketone,  Ester  usw.  der  Fettreihe  vorliegen;  so  enthält  das  Herakleumöl 
Derivate  des  Hexyl-  und  Oktylalkohols ; im  Rautenöl  finden  wir  Methyl- 
heptyl-  und  Methylnonylketon.  Die  Terpentinöle  enthalten  Terpene  (haupt- 
sächlich Pinen);  ebenso  finden  sich  häufig  ätherische  Öle,  die  sich  durch 
ein  niedriges  spezifisches  Gewicht  auszeichnen  und  ebenfalls  Terpene, 
hauptsächlich  aber  Limonen  bzw.  Phellandren  aufweisen.  Hierher  gehören 
die  Öle  vieler  Citrusarten,  ferner  viele  Koniferennadelöle,  auch  eine  große 
Anzahl  der  Eukalyptusöle.  Eine  andere  Gruppe  von  ätherischen  Ölen  hat 
ebenfalls  ein  unter  0,90  liegendes  spezifisches  Gewicht;  auch  sie  erscheinen 
wie  die  Terpene  ungesättigt,  aber  eine  Analyse  belehrt  uns,  daß  Kampfer- 
arten C10H]fiO,  C^H^gO,  C10H200  vorliegen.  Erhalten  wir  nun  noch  einen 
höheren  Brechungsexponenten,  so  können  wir  eventuell  aus  diesen  Daten 
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schließen,  daß  wahrscheinlich  olefinische  Terpenalkohole  (-aldehyde  usw.) 
vorliegen,  eine  Klasse  von  Verbindungen,  die  von  Semmlek,  seinerzeit  von 
den  zyklisch -hydrierten  Kampferarten  ahgetrennt  wurden.  Haben  wir 
ein  spezifisches  Gewicht  von  0,9 — 0,94  und  hat  die  Analyse  auf  Kohlen- 
wasserstoffe hingedeutet,  so  liegen  wahrscheinlich  Sesquiterpene  in  Gemisch 
mit  Sesquiterpenalkoholen  vor;  das  spezifische  Gewicht  der  Sesquiterpene 
schwankt  zwischen  0,90  und  0,93,  während  die  Sesquitcrpenalkohole  ein 
höheres  spezifisches  Gewicht  — zwischen  0,95  und  0,98  und  vereinzelt  darüber 
— haben.  Liegt  schließlich  ein  spezifisches  Gewicht  über  1 vor,  so  können 
wir  daraus  fast  mit  Bestimmtheit  folgern,  daß  sich  unter  den  Bestandteilen  des 
ätherischen  Öles  Verbindungen  befinden,  welche  der  Benzolreihe  angehören. 

Schließlich  müssen  wir  im  Auge  behalten,  daß  das  Volum  ge  wicht 
der  einzelnen  reinen  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  wohl  eine  kon- 
stante Größe  ist,  daß  dagegen  die  Volumgewichte  der  ätherischen  Öle 
schwanken  können,  wenn  auch  das  Öl  aus  denselben  Organen  einer 
Pflanze  gewonnen  ist.  Diese  Verschiedenheit  liegt  ja  in  den  Auseinander- 
setzungen über  die  Definition  und  über  die  Herkunft  der  ätherischen  Oie 
begründet;  wir  sahen,  daß  die  Pflanze  je  nach  ihrem  Standort,  d.  h.  je 
nach  den  aus  dem  Boden  und  der  Umgebung  zugeführten  Reagentien,  und  je 
nach  den  Energiemengen,  wie  Licht,  Wärme,  Elektrizität,  sowohl  die 
einzelnen  Bestandteile  prozentisch  wechseln  kann,  als  auch  unterliegen  die 
einzelnen  Bestandteile  in  qualitativer  Hinsicht  aus  diesem  Grunde  Ver- 
änderungen; Veranlassung  genug,  um  verschiedene  Volumgewichte  der  aus 
denselben  Pflanzenorganen  destillierten  ätherischen  Oie  hervorzurufen.  Aber 
immerhin  ist  das  spezifische  Gewicht  des  ätherischen  Öles,  herstammend 
von  Pflanzen  desselben  Standorts,  nur  geringen  Schwankungen  unter- 
worfen; es  müßte  denn  sein,  daß  außerordentlich  verschiedene  Witterungs- 
verhältnisse, wie  anhaltender  Regen,  oder  Mangel  an  Regen  vorliegen, 
oder  es  müßte  sein,  daß  die  ätherischen  Öle  in  sehr  verschiedenen 
Wachstumsperioden  gewonnen  wurden.  Nichtsdestoweniger  können  wir 
anderseits  aus  dem  mit  aller  Sorgfalt  genommenen  Volumgewicht  Rück- 
schlüsse auf  das  Vorhandensein  dieses  oder  jenes  Bestandteils  ziehen,  wenn 
wir  die  anderen  Konstanten  sowie  die  chemischen  Reaktionen  nach  jeder 
Richtung  hin  berücksichtigen. 

12.  Yoluiugewicht  (1er  gasförmigen  Verbindungen,  Dampfelichte,  Molekulargewicht. 

Im  vorigen  Abschnitte  wurde  auseinandergesetzt,  daß  die  Volum- 
gewichte der  flüssigen  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  konstante  Größen 
sind;  wir  hatten  gesehen,  daß  das  Volumgewicht  einer  Flüssigkeit  von 
dem  Molekulargewicht  und  von  dem  zentralen  Abstand  benachbarter 
Moleküle  abhängig  ist,  d.  h.  von  der  Anzahl  der  in  einem  gegebenen 
Volumen  vorhandenen  Moleküle.  Wir  hatten  feststellen  können,  daß,  wenn 
dieser  zentrale  Abstand  in  allen  Fällen  derselbe  wäre,  alsdann  das  Volum- 
gewicht auch  von  Flüssigkeiten  in  einfachen  Beziehungen  zu  dem  Mole- 
kulargewicht stehen  müßte.  Was  das  Volumgewicht  fester  Körper  an- 
langt, so  gelten,  wie  wir  sahen,  für  sie  ähnliche  Gesetze  wie  für  die 
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flüssigen;  hinzukommt  bei  ihnen  ein  drittes  bestimmendes  Moment,  das 
sind  die  Vereinigungen  der  Moleküle  zu  Kristallkomplexen.  Einfacher 
liegen  die  Verhältnisse  bei  gasförmigen  Verbindungen.  Wie  für  die  all- 
gemeine organische  Chemie  die  Gesetzmäßigkeiten,  welche  zwischen  dem 
Volumgewicht  der  Gase  und  der  molekularen  Konstitution  chemischer 
Verbindungen  bestehen,  von  der  allergrößten  Wichtigkeit  für  die  Kon- 
stitutionserkenntnis der  Moleküle  gewesen  sind,  so  haben  wir  auch 
den  Aufschwung  in  der  Erkenntnis  der  Zusammensetzung  der  ätherischen 
Öle  gerade  zu  Beginn  des  vergangenen  Jahrhunderts  zum  großen  Teil  den 
Bestimmungen  der  Volumgewichte  zu  verdanken.  Und  gerade  für  viele 
Bestandteile  der  ätherischen  Öle  ist  es  von  der  allergrößten  Wichtigkeit, 
daß  wir  imstande  sind,  ihre  Molekulargewichte  festzustellen;  viele  Irr- 
tümer  wären  vermieden  worden,  wenn  scharfe  und  genaue  Dampfdichte- 
bestimmungen vorgenommen  worden  wären;  namentlich  gilt  dies  für  die 
Moleküle,  deren  Kohlenstoffgehalt  zwischen  C10  und  015  liegt,  da  man 
längere  Zeit  der  Ansicht  war,  daß  nur  solche  mit  entweder  (J10  oder  C15 
existieren. 

Zunächst  sollen  die  einzelnen  Begriffe  Volumgewicht,  spezifisches  Ge- 
wicht, Dampfdichte  und  Molekulargewicht  durch  scharfe  Begriffserklärung 
festgelegt  werden.  Genau  so,  wie  hei  den  Bestandteilen  der  ätherischen 
Öle  in  flüssigem  Aggregatzustande,  verstehen  wir  unter  spezifischem  Ge- 
wicht oder  Volumgewicht  auch  im  gasförmigen  Zustande  diejenige  Zahl, 
welche  uns  angiht,  wievielmal  schwerer  die  vorliegende  Verbindung  ist  als 
eine  andere,  welche  man  als  Einheit  setzt;  anfangs  nahm  man  als  Ein- 
heit ein  gleichgroßes  Volumen  Luft,  später,  als  man  die  Beziehungen 
zwischen  Volumgewicht  der  Gase  und  Molekulargewicht  erkannte,  setzte 
man  ein  gleichgroßes  Volumen  Wasserstoff  als  Einheit.  Es  ist  also  auch 
hier  das  Volumgewicht  im  gasförmigen  Zustande  weiter  nichts  als  eine  Ver- 
hältniszahl oder  vielmehr  ein  Quotient,  in  welchem  der  Zähler  das  Volum- 
gewicht des  untersuchten  Gases,  der  Nenner  die  Einheit  des  bezogenen 
Gases  (Luft  oder  Wasserstoff)  darstellt.  Zunächst  muß  vorausgeschickt 
werden,  daß  dieses  Volumgewicht  eine  konstante  Größe  ist,  d.  h.  daß  sich 
stets  und  ständig  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  auch  im  allge- 
meinen bei  verschiedenen  Drucken  dieselbe  Zahl  ergibt.  Vergleichen  wir 
nun  die  Volumgewichte  verschiedener  Gase  untereinander,  z.  B.  von  Wasser- 
stoff mit  Sauerstoff  und  Ammoniak,  so  finden  wir,  daß  sich  dieselben  wie 
1:16:17  verhalten ; hieraus  müssen  wir  folgern , daß  die  Volumgewichte 
in  naher  Beziehung  zu  den  Molekulargewichten  stehen.  Unter  dem  Mole- 
kulargewicht eines  Moleküls  verstehen  wir  diejenige  Zahl,  welche  uns  an- 
gibt, wievielmal  schwerer  ein  Molekül  der  vorliegenden  Verbindung  als  ein 
Molekül  Wasserstoff  ist,  indem  wir  letzteres  gleich  1 setzen;  das  Molekular- 
gewicht ist  abhängig  von  den  Gewichten  der  Atome,  welche  das  Molekül 
zusammensetzen.  Wir  setzen  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  ebenfalls 
gleich  1;  wenn  wir  nun  annehmen,  daß  das  Molekül  Wasserstoff  aus  zwei 
Atomen  besteht,  so  ist  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffs  gleich  2; 
wir  dürfen  also  nicht  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffs  bei  der  Be- 
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zieliung  zu  andern  Molekulargewichten  gleich  2 setzen,  sondern  gleich  1, 
um  das  richtige  Molekulargewicht  zu  erhalten.  Wir  können  auch  zu- 
treffender, um  Irrtümer  zu  vermeiden,  sagen,  das  Molekulargewicht  einer 
Verbindung  im  gasförmigen  Zustande  ist  gleich  der  Summe  der  Gewichte 
derjenigen  Atome,  welche  das  Molekül  zusammensetzen,  indem  wir  unter 
Atomgewicht  diejenige  Zahl  verstehen,  welche  angibt,  wievielmal  schwerer 
dasjenige  Teilchen  eines  Elements  ist,  welches  in  kleinster  Menge  in  che- 
mische Reaktion  tritt,  wie  ein  Atom  Wasserstoff.  Dieser  Begriff  des  Atoms 
wurde  bekanntlich  von  Dalton  1803 — 1805  festgelegt,  indem  er  fand:  l.daß, 
wenn  sich  ein  und  derselbe  Stoff  mit  einem  anderen  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen verbindet,  diese  V erhältnisse  sich  durch  einfache  Zahlen  wieder- 
geben lassen,  und  2.  daß,  wenn  ein  und  derselbe  Stoff  sich  mit  zwei  ver- 
schiedenen Stoffen  verbindet  und  diese  verschiedenen  Stoffe  untereinander 
eine  chemische  Verbindung  eingehen,  dies  in  jenem  Gewichtsverhältnisse 
geschieht,  wie  sie  sich  einzeln  mit  dem  gleichen  Stoff  verbunden  hätten. 

Aus  diesen  Tatsachen  zog  Dalton  den  wichtigen  Schluß,  daß  die  Stoffe 
aus  gleichen  Teilchen  zusammengesetzt  sind,  welche  in  chemische  Reaktion 
treten;  bildet  ein  Element  verschiedene  Verbindungen  mit  ein  und  demselben 
Stoffe,  so  müssen  mehrere,  zwei,  drei,  vier  usw.  Atome  in  Reaktion  treten. 
Vor  Dalton  hatte  der  schlesische  Chemiker  Richter  diese  Gesetzmäßig- 
keiten ebenfalls  konstatiert,  aber  merkwürdigerweise  war  bis  zu  Dalton 
nicht  der  allgemeine  Schluß  auf  die  Existenz  der  Atome  gezogen  worden. 
Von  Dalton  ab  kam  es  nun  darauf  an  die  Atomgewichte  zu  bestimmen, 
d.  h.  diejenigen  Zahlen,  welche  angeben,  in  welchem  Gewichtsverhältnis 
die  einzelnen  Atome  untereinander  stehen;  man  konnte  dabei  großen  Irr- 
tümern  unterworfen  sein,  wenn  man  z.  B.  auf  eine  Verbindung  stieß,  in 
der  ein  Element  sich  mit  einem  anderen  verband,  welches  nicht  gleich- 
wertig mit  ihm  war.  So  z.  B.  bezog  man  anfangs  die  Atomgewichtszahlen 
auf  den  Sauerstoff.  — Namentlich  erwarb  sich  Berzelius  in  seinen  wieder- 
holt revidierten  Tabellen  ein  unsterbliches  Verdienst.  Man  fand  beim 
Wasser  z.  B.,  daß  sich  8 Gewichtsteile  Sauerstoff  mit  1 Gewichtsteil 
Wasserstoff’  verbinden,  und  schloß  daraus,  daß  das  Atomgewicht  des 
Sauerstoffs  gleich  8 ist,  indem  man  übersah,  daß  sich  hierbei  2 Atome 
Wasserstoff  mit  1 Atom  Sauerstoff  verbanden.  Erst  die  Untersuchungen 
Gay-Lussacs  über  die  Volumgewichte  der  Gase  brachten  zu  Anfang  des 
neunzehnten  Jahrhunderts  hierüber  Klarheit;  er  fand,  daß  sich  die  Volum- 
gewichte vieler  Gase  wie  die  Atomgewichte  verhielten;  während  dies  bei  an- 
deren Verbindungen  wiederum  nicht  der  Fall  war.  Man  schuf  infolgedessen 
den  Namen  Molekulargewicht  und  fand  nunmehr,  daß  die  Volumgewichte 
und  Molekulargewichte  in  einfachen  Beziehungen  zueinander  standen,  und 
zwar,  indem  man  späterhin  Wasserstoff’ als  Vergleichseinheit  für  die  Volum- 
gewichte einführte,  daß  die  Volumgewichte  gleich  den  halben  Molekular- 
gewichten sind;  setzte  man  aber  das  Volumgewicht  des  Wasserstoffs  gleich  2, 
so  waren  die  Volumgewichte  gleich  den  Molekulargewichten.  Um  nun  das 
Molekulargewicht  eines  Stoffs  zu  bestimmen,  hat  man  nur  nötig  sein 
Volumgewicht  in  gasförmigem  Zustande  zu  bestimmen,  d.  h.  festzustellen, 
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wievielmal  schwerer  ein  bestimmtes  Volumen  des  vergasten  Körpers  als  ein 
gleich  großes  Volumen  Wasserstoff  oder  Luft  ist.  Schon  Avogadko  hatte 
aus  den  Ergebnissen  der  V olumgewichtsbestimmungen  den  Schluß  gezogen, 
daß  die  chemischen  Verbindungen  im  gasförmigen  Zustande  sämtlich  in 
gleichem  Volumen  die  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  enthalten  müssen. 
Die  Bestimmung  des  Volumgewichts  verschafft  uns  demnach  in  einfachster 
Weise  die  Möglichkeit  das  Molekulargewicht  einer  Verbindung,  also  auch 
dasjenige  eines  Bestandteils  eines  ätherischen  Öles,  zu  bestimmen.  Man 
nennt  diese  Bestimmungen  Dampfdichtebestimmungen,  indem  man  unter 
Dampfdichte  diejenige  Zahl  versteht,  weiche  angibt,  wievielmal  schwerer 
ein  Volumen  eines  gasförmigen  Körpers  als  ein  gleich  großes  Volumen 
Wasserstoff1  (letzteres  gleich  1 gesetzt)  ist. 

Es  gibt  uns  demnach  die  Dampfdichte  an,  wievielmal  schwerer  ein 
Molekül  einer  Verbindung  ist  als  ein  Molekül  Wasserstoff'.  Unter  dem 
Molekulargewicht  verstehen  wir  aber  die  Summe  der  Atomgewichte  sämt- 
licher Atome  in  einem  Molekül,  indem  wir  ein  Atom  Wasserstoff  gleich  1 
setzen;  demnach  ist  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffs  gleich  2.  Also 
erhalten  wir  das  Molekulargewicht  der  zu  untersuchenden  Verbindung, 
indem  wir  das  Molekulargewicht  2 des  Wasserstoffs  mit  derjenigen  Zahl 
multiplizieren,  die  uns  angibt,  wievielmal  schwerer  ein  Volumen  der  zu 
untersuchenden  Substanz  ist  als  ein  gleich  großes  Volumen  Wasserstoff'; 
das  ist  aber  die  Dampfdichtezahl.  Wir  haben  also  in  der  Dampfdichte 
ein  Mittel,  das  Molekulargewicht  zu  bestimmen.  Voraussetzung  dabei  ist, 
daß  die  Verbindung  unzersetzt  ffücbtig  ist. 

13.  Molekulargewiclitsbestimmung-  durch  Ausführung-  der  Dampfdiclitebestimniung-. 

In  bezug  auf  die  Ausführung  der  Dampfdichtebestimmungen  muß  an 
dieser  Stelle  das  erwähnt  werden,  was  von  allgemeiner  Bedeutung  ist,  um 
daraus  Schlüsse  auf  die  Konstitution  der  Bestandteile  der  ätherischen 
Oie  ziehen  zu  können.  Die  spezielle  Ausführung  derartiger  Dampfdichte- 
bestimmuugen  schließt  sich  an  jene  in  der  organischen  Chemie  über- 
haupt üblichen  an.  Wir  können  die  Dampfdichte  nach  Dumas  und 
Bunsen  bestimmen,  indem  wir  einfach  ein  Gefäß  von  bekanntem  Raum- 
inhalt wägen,  in  welchem  sich  nur  vergaste  Substanz  befindet.  Kennen 
wir  das  Gewicht  desselben  Gefäßes  mit  Luft  oder  Wasserstoff,  so  erhalten 
wir  direkt  die  Dampfdichtezahlen. 

Die  anderen  Methoden  beruhen  darauf,  daß  man  eine  abgewogene 
Menge  Substanz  vergast  und  das  Volumen  des  Dampfes  bestimmt,  welches 
diese  gewogene  Menge  Substanz  einnimmt.  Diese  Messung  geschieht  direkt 
nach  den  Methoden  von  Gay-Lussac  und  A.  W.  von  Hofmann  oder  in- 
direkt nach  der  sogenannten  Verdrängungsmethode,  indem  die  abgewogene 
Menge  Substanz  aus  einem  graduierten  Zylinder  ein  bestimmtes  Volumen 
Wasser  verdrängt.  Wir  wissen,  daß  das  gemessene  Volumen  dasjenige 
Volumen  ist,  welches  die  vergaste  Substanz  einnimmt;  durch  das  vorher 
bestimmte  Gewicht  kennen  wir  auch  das  Gewicht  dieses  Volumens  der 
vergasten  Substanz. 
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Da  wir  die  Gewichte  gleich  großer  Volumina  Luft  und  Wasserstoff 
keimen,  so  erhalten  wir  durch  einlache  Beziehung  wiederum  die  Dampf- 
dichtezahl. Diese  Methode  von  Victor  Meyer  ist  allgemein  anwendbar. 
(B.  11,  1807  und  2253).  Die  gewogene  Menge  Substanz  wird  in  einem  ge- 
schlossenen Baum  verdampft  und  das  durch  den  Dampf  verdrängte  ebenso 
große  Luftvolumen  gemessen.  Die  Apparatur  wird  an  dieser  Stelle  über- 
gangen, da  sie  jedes  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  enthält.  Es  ist  die 

Dampfdichte  S = yj7,  indem  P das  Gewicht  der  angewandten  Substanz, 


P dagegen  das  Gewicht  des  gleich  großen  Volumens  Luft  bedeutet. 
Natürlich  ist  dieses  letztere  Gewicht  von  der  Temperatur  und  dem  Druck 
abhängig.  Wir  bekommen  nach  den  bekannten  physikalischen  Gesetzen, 
indem  wir  für  1 ccm  Luft  bei  0°  und  700  mm  Druck  das  Gewicht 
0,001293  g einsetzen,  folgende  Formel  für  S,  in  welcher  p den  Barometer- 
stand und  s die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t be- 


deutet: S = +^°T3.67  ® *- f - • Der  Methode  von  V.  Meyer  haften  einige 

Ungenauigkeiten  an,  die  jedoch  hei  sonst  genauer  Ausführung  der  Be- 
stimmung übergangen  werden  können;  die  Hauptfehler  werden  bei  dem 
Einfuhren  der  Substanz  gemacht,  indem  gleichzeitig  Luftblasen  eingeführt 
werden.  Auch  über  die  Vermeidung  dieser  Felder  vergleiche  man  die 
entsprechenden  Lehrbücher. 

Aus  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  können  wir  demnach  das 
Molekulargewicht  eines  Bestandteils  eines  ätherischen  Öles  bestimmen. 
Namentlich  im  Beginn  der  Geschichte  der  exakten  Forschung  über  die 
Konstitution  der  ätherischen  Öle  haben  Liebig,  Dumas,  Gerhardt  usw. 
durch  Ausführung  der  Dampfdichtebestimmungen  viel  Licht  über  die 
ätherischen  Öle  verbreitet,  indem  auf  diese  Weise  die  Molekulargewichte 


festgelegt  wurden.  Jedoch  nicht  immer  können  wir  auf  diesem  V ege 
Klarheit  über  die  Molekulargröße  eines  Bestandteils  eines  ätherischen  Öles 
gewinnen,  da  dieselben  in  vielen  Fällen  nicht  unzersetzt  vergasbar  sind. 
Anderseits  ist  es  von  der  größten  Wichtigkeit,  vor  allen  Dingen  die  Mole- 
kulargröße der  einzelnen  Bestandteile  zu  kennen.  Die  organische  Chemie 
ist  nun  im  Besitze  anderer  Methoden,  durch  welche  wir  diese  Bestimmungen 


ausführen  können,  und  bei  denen  eine  Zersetzung  durch  höhere  Destillations- 
temperatur ausgeschlossen  ist. 


14.  Bestimmung-  des  Molekulargewichts  auf  chemischem  Wege. 

Über  diese  Methode  mag  hier  folgendes  kurz  erwähnt  werden.  Bevor 
die  Gasdichtebestimmungen  von  Gay-Lussac  usw.  ausgearbeitet  waren,  be- 
diente man  sich,  um  die  Molekulargröße  aller  Verbindungen  feststellen  zu 
können,  des  Vergleichs  der  zu  bestimmenden  Substanz  mit  einer  ihrer  Kon- 
stitution nach  schon  bekannten  Verbindung.  Bereits  Richter  und  Dalton 
haben  diesen  Weg  beschritten  und  letzterer  zum  Teil  durch  ihn  die  Theorie 
der  Atomgewichte  aufgestellt.  Sehr  einfach  liegen  die  Verhältnisse,  wenn 
wir  es  mit  einer  Säure  oder  einer  Base  zu  tun  haben,  indem  wir  zuerst 
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die  Azidität  bzw.  Basizität  teststellen.  Durch  Gewinnung  des  Silbersalzes, 
durch  Titrationen  usw.  sind  wir  in  der  Lage,  die  Größe  des  Molekular- 
gewichts zu  bestimmen.  Besonders  wichtig  für  die  Bestandteile  der  äthe- 
rischen Öle  erweist  sich  diese  Methode  bei  Ermittelung  der  Molekulargröße 
besonders  ihrer  Derivate;  häutig  gewinnen  wir  z.  B.  durch  Aboxydation 
mit  KMn04  Säuren,  deren  Molekulargröße  wir  unbedingt  kennen  müssen, 
um  einen  Rückschluß  auf  die  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  ziehen 
zu  können.  Man  erreicht  dies,  indem  man  zunächst  die  Bruttoformel 
ermittelt,  alsdann  die  Säure  titriert  und  deren  Silbersalz  analysiert,  ln 
den  meisten  Fällen  wird  die  Analyse  des  Silbersalzes  Auskunft  geben; 
jedoch  kommen  auch  Fälle  vor,  wo  auch  hierdurch  noch  nicht  völlige 
Klarheit  erreicht  wird;  alsdann  muß  man  zur  Molekulargewiclitsbestimmung 
eine  der  folgenden  Methoden  wählen. 

15.  Bestimmung  des  Molekulargewichts  in  Lösungen. 

1.  Aus  dem  osmotischen  Druck. 

Diese  sowohl  wie  die  folgenden  beiden  Methoden  können  hier  ebenfalls 
nur  kurz  gestreift  werden,  da  sie  Gemeingut  der  ganzen  organischen 
Chemie  sind.  Um  jedoch  einige  Anhaltspunkte  geben  zu  können,  sei 
folgendes  erwähnt,  van’t  Hoff  hat  nachgewiesen,  daß  sich  gelöste  Stoffe 
in  ihren  Lösungen  ganz  ähnlich  verhalten  wie  in  gas-  oder  dampfförmigem 
Zustande.  Es  haben  die  Gesetze  von  Boyle,  Gay-Lussac,  wie  die  Hypo- 
these von  Avogadro  vollkommene  Gültigkeit  auch  für  die  Lösungen;  so 
nehmen  die  gelösten  Substanzen  den  ihnen  dargebotenen  Raum  vollkommen 
ein.  Auch  üben  sie  einen  Druck  aus,  den  wir  in  den  osmotischen  Er- 
scheinungen beobachten  können;  wir  nennen  diesen  Druck  „osmotischen 
Druck“.  Dieser  Druck  ist  vollkommen  jenem  gleich,  welchen  die  Substanz 
in  gasförmigem  Zustande  ausüben  würde,  wenn  sie  dasselbe  Volumen  ein- 
nähme. Wir  sehen  also  auch  hier,  daß  die  Moleküle  im  gelösten  Zustande 
sich  weiter  voneinander  befinden  müssen  als  im  flüssigen  Zustande;  die 
Entfernung  der  Molekülzentren  ist  so  groß  (natürlich  bis  zu  gewissen  Kon- 
zentrationen der  Lösungen),  daß  die  Moleküle  keine  Anziehungskraft  mehr 
aufeinander  ausüben,  sich  also  der  Substanz  im  gasförmigen  Zustande  voll- 
kommen analog  verhalten. 

Aus  den  Gasgesetzen  wissen  wir,  daß,  wenn  in  gleichen  Raumteilen 
zwei  Stoffe  in  molekularen  Mengen  vergast  sind,  diese  Gase  gleichen  Druck 
zeigen.  Gleiche  Verhältnisse  haben  auch  bei  den  Lösungen  statt.  Lösen 
wir  in  derselben  Menge  Lösungsmittel  molekulare  Mengen  chemisch  ver- 
schiedener Stoffe,  so  üben  sie  den  gleichen  osmotischen  Druck  aus.  Haben 
wir  also  die  Entscheidung  zu  treffen,  ob  einem  Molekül  die  einfache  oder 
doppelte  Formel  zukommt,  so  haben  wir  nur  nötig  den  osmotischen  Druck 
zu  bestimmen;  derselbe  muß  bei  der  einfachen  Formel  doppelt  so  groß 
seiu  als  bei  der  verdoppelten.  Man  vergleiche  hierüber,  auch  betreffend 
die  Ausführung:  Ladenburg,  B.  22,  1225  und  Hamburger,  Ph.  Ch.  2, 
415;  14,  424. 

Semmlbr,  Äther,  öle.  I 4 
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Erniedrigung  des  Dampfdrucks  oder  Erhöhung  des  Siedepunkts 


2.  Aus  der  Erniedrigung  des  Dampfdrucks  oder  der  Erhöhung 

des  Siedepunkts. 

Abhängig  von  dem  osmotischen  Druck  erscheint  auch  die  Erniedrigung 
des  Dampfdrucks  der  Lösungen.  Unter  dem  Dampfdrücke  eines  einfachen 
Stoßes  bei  einer  bestimmten  Temperatur  verstehen  wir  die  Höhe  der 
Quecksilbersäule,  welcher  der  Dampf  das  Gleichgewicht  hält.  Hervor- 
gerufen wird  dieser  Druck  durch  Kräfte,  welche  bestrebt  sind  die  Moleküle 
im  gasförmigen  Zustande  voneinander  zu  entfernen.  Vermehren  wir  den 
Druck,  so  nähern  wir  die  Moleküle,  so  daß  bei  einem  bestimmten  Drucke 
und  einer  bestimmten  Temperatur  Verflüssigung  eintritt.  Es  hat  sich  nun 
gezeigt,  daß  in  Lösungen  bei  gleichen  Temperaturen  ein  geringerer  Dampf- 
druck (/■')  vorhanden  ist,  als  ihn  das  reine  Lösungsmittel  (/')  zeigt;  daher  sieden 
auch  Lösungen  bei  höherer  Temperatur  als  das  reine  Lösungsmittel.  Es 
ist,  wie  Wüllner  gezeigt  hat,  die  Erniedrigung  des  Dampfdrucks  [f  — f') 
der  Menge  der  gelösten  Substanz  proportional.  Wir  haben  folgende  Glei- 


chung : 


f-f 


f-f' 
7 


= k-g,  in  welcher  k die  relative  Dampfdruckerniedrigung 


f 


für  einprozentige  Lösungen,  und  g den  Prozentgehalt  bedeutet. 


Setzt  man  nun  die  Erniedrigung  nicht  zu  gleich  großen  Gewichten, 
sondern  zu  molekularen  Mengen  der  gelösten  Substanzen  in  Beziehung,  so 
zeigen  äquimolekulare  Lösungen  gleich  große  Erniedrigung;  wir  haben 

folgende  Konstante  G = M-  - ’ • Es  hat  sich  ferner  herausgestellt,  daß 

bei  verschiedenen  Lösungsmitteln  die  relativen  Dampfdruckerniedrigungen 
gleich  sind,  wenn  gleiche  Mengen  der  Substanz  in  molekularen  Mengen 
des  Lösungsmittels  gelöst  sind.  Wir  haben  folgendes  Gesetz:  es  verhält 
sich  die  Dampfdruckerniedrigung  zum  Dampfdruck  des  Lösungsmittels  (f) 
wie  die  Anzahl  der  Moleküle  des  gelösten  Körpers  [n)  zur  Gesamtanzahl 

der  Moleküle  [n  -f  N),  also  = — 5 rl--  n und  N werden  durch  die 

v ' f n + A 


Quotienten  ''  und  substituiert,  indem  g und  G die  Gewichtsmengen  der 

Substanz  und  des  Lösungsmittels  und  m und  M die  relativen  Molekular- 
gewichte bedeuten.  Aus  der  Dampfdruckerniedrigung  läßt  sich  also  der 
Dampfdruck  berechnen.  Vgl.  Pli.  Ch.  3,  115,  ferner  B.  22,  1084;  Ph.  Ch. 
4,  538,  indes  sind  diese  Methoden  noch  nicht  genügend  ausgearbeitet,  um 
exakte  Molekulargewichte  mit  Leichtigkeit  zu  liefern.  Jedoch  hat  Beck- 
mann (Ph.  Ch.  4,  539;  6,  437;  8,  223;  15,  656;  B.  27,  R.  727;  B.  28, 
R.  432)  die  durch  die  Dampfdruckerniedrigung  bedingte  Kochpunktserhöhung 
benutzt,  um  das  Molekulargewicht  zu  bestimmen. 

Von  Arrhenius  war  gezeigt  worden,  daß  für  die  molekulare  Koch- 
punktserhöhung die  analoge  Formel  Gültigkeit  hat,  welche  van’t  Hofe 

für  die  molekulare  Gefrierpunktseruiedrigung  erschlossen  hatte.  Bezeichnen 

T2 

wir  die  Kochpunktserhöhung  mit  d,  so  ist  d = 0,02-  ; T bedeutet  die  ab- 

solute Kochtemperatur,  wogegen  w die  Verdampfungswärme  des  Lösungs- 
mittels ist.  Wird  das  Molekulargewicht  des  zu  untersuchenden  Stoffes 


G 
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gleich  m gesesetzt  und  löst  man  m g Stoß'  in  100  g Lösungsmittel,  so  wird 
der  Kochpunkt  um  d°  erhöht;  löst  man  p g Stoff  in  100  g Lösungsmittel,  so 

ist  d,  = hieraus  folgt  m = p--y  In  dieser  Formel  ist  ^ gleich  dem 

g-Gewicht  des  Stoffes  in  100  g Lösungsmittel,  d gleich  molekularer  Koch- 
punktserhöhung, d1  gleich  beobachteter  Kochpunktserhöhung. 

Fine  Abänderung  erfuhr  diese  Molekulargewichtsbestimmung  durch 
Ermittelung  des  Kochpunkts  durch  Landsberger,  der  durch  Einleiten  von 
Dampf  des  kochenden  Lösungsmittels  das  Erhitzen  der  betreffenden  Lösung 
bewirkte  (ß.  31,  458). 


3.  Bestimmung  des  Molekulargewichts  aus  der  Erniedrigung 

des  Gefrierpunkts. 


Diese  Methode  hat  sich  in  der  allgemeinen  organischen  Chemie  als 
wichtigste  Molekulargewichtsbestimmung  nächst  der  Dampfdichtebestim- 
mung entwickelt;  es  sei  über  dieselbe  deshalb  folgendes  erwähnt.  Lösen 
wir  in  irgend  einem  Lösungsmittel  einen  andern  Stoff'  auf,  so  wird  sein 
Gefrierpunkt  dadurch  herabgesetzt  und  zwar  ist  diese  Herabsetzung  pro- 
portional der  Menge  der  aufgelösten  Substanz.  Wir  haben  hierbei  die 
gewöhnliche  Erscheinung,  daß  der  Schmelzpunkt  einer  Substanz  herunter- 
gedrückt  erscheint,  wenn  sie  verunreinigt  ist,  d.  h.  wenn  sie  irgend  eine 
andere  Substanz  beigemengt  enthält.  Für  die  quantitative  Erniedrigung  des 
Schmelzpunkts  verschieden  chemisch  reiner  Stoffe  in  ein  und  demselben 
Lösungsmittel  bestehen  jedoch  noch  gewisse  Gesetzmäßigkeiten  folgender 
Natur.  Coppet  hatte  1871,  nach  ihm  aber  besonders  Raoult  1882,  fest- 
gestellt,  daß,  wenn  man  in  derselben  Menge  Lösungsmittel  molekulare 
Mengen  chemisch  verschiedener  Stoffe  auflöst,  eine  gleich  starke  Gefrier- 
punktserniedrigung eintritt.  Lösen  wir  p g Substanz  in  100  g Lösungs- 
mittel, so  erhalten  wir  eine  Gefrierpunktsdepression  t ; für  1 g Substanz 


muß  demnach  der  Depressionskoeffizient  = - sein.  Die  Molekulardepres- 
sion erhalten  wir  nun,  wenn  wir  diesen  Koeffizienten  mit  dem  Molekular- 
gewicht multiplizieren,  der  nach  obigen  Auseinandersetzungen  für  alle 
Substanzen  in  demselben  Lösungsmittel  konstant  ist,  also  Konstante 

G = ^ t • Diese  Konstanten  sind  für  Benzol,  Eisessig,  überhaupt  für  die 
gebräuchlichsten  Lösungsmittel  im  reinen  Zustande  berechnet  worden. 


Wir  erhalten  das  Molekulargewicht  aus  der  Gleichung  M = 


C-p 

t 


Wir  dürfen  bei  diesem  Verfahren  jedoch  nicht  außer  acht  lassen, 
daß  wir  die  genauesten  Resultate  nur  erhalten,  wenn  wir  Lösungsmittel 
anwenden,  die  wenig  chemisch  aktiv  sind,  da  sich  die  Lösungsmittel  teil- 
weise als  elektrolytisch  dissoziiert  erwiesen  haben.  Selbst  die  indifferenten 
Substanzen  lassen  mannigfaltige  Abweichungen  beobachten,  insofern  als 
m ihnen  die  aufgelöste  Substanz  nicht  immer  vollkommen  in  einzelne 
Moleküle  aufgelöst  ist,  so  daß  häufig  zu  hohe  Molekulargewichte  gefunden 
werden.  Von  allen  Lösungsmitteln  hat  sich  der  Eisessig  als  bei  weitem  das 


o* 
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beste  erwiesen,  da  er  bei  festen  Körpern  die  vollständigste  Dissoziation  hervor- 
ruft;  anderseits  muß  man  natürlich  in  sehr  verdünnten  Lösungen  arbeiten. 
Vorzüglich  eignet  sich  zu  diesen  Bestimmungen  der  bekannte  Beckmann- 
sche  Gefrierpunktserniedrigungsapparat  (Pli.  Ob.  40,  192;  B.  28,  R.  412). 

Alle  diese  Methoden,  die  in  Vorstehendem  angegeben  sind,  dienen 
dazu , uns  über  die  wahre  Molekulargröße  eines  Bestandteils  eines 
ätherischen  Öles  Gewißheit  zu  verschaffen.  Allen  Methoden  vorzuziehen 
ist  die  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Danipfdichtebestimmung;  als- 
dann, wenn  wegen  der  Zersetzlichkeit  in  höherer  Temperatur  diese  aus- 
geschlossen ist,  käme  die  Bestimmung  durch  die  Gefrierpunktserniedrigung 
nach  Beckmann  in  Betracht;  unter  allen  Umständen  ist  aber  zu  empfehlen, 
namentlich  wenn  es  sich  um  Entscheidung  in  homologen  Reihen  handelt, 
eine  der  anderen  angeführten  Methoden  zur  Kontrolle  anzuwenden.  Aus 
diesem  Grunde  besonders  habe  ich  diese  Bestimmungen  etwas  näher  aus- 
geführt, um  wenigstens  eine  Anleitung  an  die  Hand  zu  geben,  und  um 
die  Literaturangaben  zu  liefern,  nach  denen  man  die  exakteren  Methoden 
in  vollständiger  Beschreibung  auffinden  kann.  Wie  schon  oben  erwähnt, 
kann  nicht  genug  empfohlen  werden,  die  Methoden  der  Molekulargewichts- 
bestimmuugen  gerade  bei  Bestandteilen  der  ätherischen  Oie  möglichst 
genau  auszuführen,  da  sich  durch  nicht  genügend  genaues  Arbeiten  bereits 
viele  Irrtümer  über  die  wahre  Zusammensetzung  zahlreicher  Bestandteile 
in  der  Literatur  angesammelt  haben. 

Uber  gewisse  Gesetzmäßigkeiten,  welche  sich  bei  kryoskopischen  Be- 
stimmungen ergeben  haben,  bei  primären,  sekundären,  tertiären  Alkoholen, 
Ketonen  usw.  vgl.  speziellen  Teil. 

16.  Löslichkeit  der  Bestandteile  ätherischer  Öle. 

Die  bisherigen  Betrachtungen  über  die  Bestandteile  ätherischer  Öle 
bezogen  sich  auf  die  physikalischen  Erscheinungen,  soweit  sie  mit  den 
reinen  chemischen  Verbindungen  an  sich  betrachtet  werden  (Schmelzpunkt, 
Erstarrungspunkt,  Siedepunkt);  aus  diesen  Beobachtungen  konnten  Schlüsse 
auf  die  Konstitution  gezogen  werden.  Wie  verhalten  sich  nun  die  äthe- 
rischen Oie,  wenn  man  sie  mit  den  sogenannten  Lösungsmitteln  in  Ver- 
bindung bringt?  Zu  den  letzteren  Mitteln  müssen  wir  besonders  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  wie  Petroläther,  Ligroin,  sowie  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  wie  namentlich  Benzol  selbst,  ferner 
die  Sauerstoffsubstitutionsprodukte  dieser  Kohlenwasserstoffe  wie  Alkohol, 
Äther  usw.,  ferner  Halogensubstitutionsprodukte  wie  Chloroform,  Tetrachlor- 
kohlenstoff', schließlich  Schwefelkohlenstoff’  und  vor  allen  Dingen  Wasser 
rechnen.  Im  allgemeinen  sind,  wie  wir  später  zeigen  werden,  sämtliche 
ätherischen  Oie  sehr  reich  an  Kohlenstoff,  dagegen  verhältnismäßig  arm 
an  Sauerstoff;  es  liegt  dies  schon  in  der  Gewinnungsmethode  bzw.  De- 
finition begründet;  denn  sehr  sauerstoffreiche  Körper  sind  mit  Aus- 
nahme der  niedrigsten  Glieder  jeder  Reihe  schwer  flüchtig,  daher  auch 
schwer  mit  Wasserdämpfen  destillierbar.  Durch  diese  geringen  Angaben 
über  die  chemische  Konstitution  haben  wir  bereits  ein  wichtiges  Mittel  in 


Löslichkeit  der  Bestandteile  ätherischer  Öle 


53 


der  Hand  auch  die  Löslichkeit  der  einzelnen  Bestandteile  der  ätherischen 
Öle  zu  bestimmen.  Tm  allgemeinen  kann  man  sagen,  daß,  je  sauerstoff- 
reicher ein  Stoff  ist,  er  sich  auch  soviel  leichter  in  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol  löst,  und  umgekehrt.  Aus  diesem  Grunde  lösen  sich  Kohlen- 
wasserstoffe schwer  oder  vielmehr  fast  gar  nicht  in  Wasser  oder  ver- 
dünntem Alkohol,  dagegen  sind  merklich  löslich  in  Wasser  bzw.  in  ver- 
dünntem Alkohol  die  Aldehyde,  Ketone,  Säuren,  und  zwar  um  so  mehr,  je 
niedriger  sie  in  den  homologen  Reihen  stehen,  und  um  so  weniger,  je  höheren 
Kohlenstoffgehalt  sie  aufweisen.  Dagegen  lösen  sich  in  absolutem  Äther, 
in  absolutem  Alkohol,  in  den  Kohlenwasserstoffen  Ligroin  usw.  wiederum 
jene  Bestandteile  der  ätherischen  Öle,  die  selbst  Kohlenwasserstoffe  oder 
höhere  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone  usw.  sind,  äußerst  leicht.  Diese  An- 
gaben mögen  genügen,  um  selbst  eine  Entscheidung  treffen  zu  können; 
es  wird  nicht  schwer  sein,  die  Löslichkeit  einer  bestimmten  Verbindung 
in  einem  Lösungsmittel  vorauszusagen  bzw.  einen  Rückschluß  auf  die 
Konstitution  der  Verbindung  aus  ihrem  Löslichkeitsverhältnis  zu  machen. 
Nach  Bornemann,  S.  85  gibt  Zeller  über  die  Alkohollöslichkeit  der 
ätherischen  Öle  folgendes  an:  Man  kann  die  Öle  wie  folgt  nach  ihrer 
iUkohollöslichkeit  gruppieren : 

1.  Öle,  die  in  absolutem  Alkohol  nicht  in  jedem  Verhältnis 
löslich  sind. 

Arnika-,  Kubeben-,  Rosenöl. 

2.  Öle,  die  sich  schon  in  Alkohol  mit  D = 0,85  in  jedem  Ver- 
hältnisse lösen. 

Asarum-,  Asafoetida-,  Baldrian-,  Bittermandel-,  Elemi-,  Galgant-, 
Kajeput-,  Kalmus-,  Kardamomen-,  Knoblauch-,  Krauseminz-, 
Kümmel-,  Lavendel-,  Lebensbaum-,  Majoran-,  Massoy-,  Nelken-, 
Quendel-,  Rainfarn-,  Rosmarin-,  Salbei-,  Senf-,  Spiklavendel-,  Spiräa-, 
Thymian-,  Wermut-,  Wintergrün-,  Wurmsamen-,  Zimt-,  Zittweröl. 

3.  Öle,  die  sich  in  0,5 — 6 Teilen  Alkohol  von  D = 0,85  lösen. 

Anis-  (5),  Arnikawurzel-  (5 — 6),  Bergamott-  (0,5),  Dosten  (6),  Fenchel- 
(2—4),  Kaskarill-  (1 — 2),  Melissen-  (5—6),  Muskatblüten-  (6),  Neroli- 
(1 — 3),  Petersilien-  (1  — 3),  Pfefferminz-  (1 — 3),  Rauten-  (1),  Römisch- 
kümmel- (3),  Sadebaum-  (2),  Sassafras-  (4 — 5),  Schafgarben-  (1), 
Sternanis-  (5 — 6),  Ysopöl  (1 — 4). 

4.  Öle,  die  sich  in  Alkohol  von  D = 0,85  schwer  lösen. 

Gagel-  (50),  Kamillen-  (8 — 10),  Schwarzkümmel-  (30),  Terpentinöl 
..  (10—12). 

5.  Öle,  die  sich  in  Alkohol  von  D = 0,85  schwer  und  nicht 
klar  lösen. 

Arnikablüten-  (100),  Zitronen  (10),  Kopaivabalsam-  (20—30),  Kube- 
ben- (27),  Pomeranzenschalen  (7 — 10),  Rosen-  (100),  Wachholder- 
beeröl (10 — 12). 

Diese  Zahlen  sind  nur  angeführt  worden,  damit  sie  einen  ungefähren 
Anhalt  bieten  und  gegebenenfalls  einer  Revision  unterzogen  werden  können. 
Was  nun  über  die  einzelnen  Bestandteile  gesagt  wurde,  gilt  auch 
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von  den  ätherischen  Ölen,  der  Summe  der  Bestandteile;  wir  haben  in 
den  Löslichkeitsbestimmungen  des  ätherischen  Öles  selbst  einen  Anhalt 
für  die  Konstatierung  der  einen  oder  andern  Gruppe  der  Bestandteile. 
Wir  können  ferner  auch  Trennungen  durch  Lösungen  hervorrufen;  so 
z.  B.  lassen  sich  paraffinartige  Kohlenwasserstoffe  aus  den  ätherischen 
Ölen  häufig  durch  Zusatz  von  Alkohol  gewisser  Konzentration  abscheiden; 
diese  Verhältnisse  werden  wir  im  speziellen  Teil  besonders  ausführlich 
abhandeln.  Ferner  bietet  die  Löslichkeit  in  gewissen  Lösungsmitteln  einen 
Anhalt,  um  etwaige  Verfälschungen  nachweisen  zu  können;  so  ist  Terpen- 
tinöl, ein  häufiges  Verfälschungsmittel,  durch  7 0 °/0  Alkohol,  in  welchem 
es  unlöslich  ist,  vielfach  nachzuweisen. 

Ebenso  wie  nun  das  Wasser  besonders  sauerstoffhaltige  Öle  auf  löst, 
wird  umgekehrt  von  den  sauerstoffhaltigen  Ölen  auch  Wasser  zurück- 
gehalten.  Gerade  aus  diesem  Grunde  sind  derartige  Öle  schwer  von  den 
letzten  Spuren  Wasser  zu  befreien;  es  muß  schon  ein  mehrstündiges 
geringes  Erwärmen  im  Vakuum  vorgenommen  werden,  um  die  letzten 
Spuren  Wasser  zu  vertreiben.  Ferner  spielt  die  Löslichkeit  der  Bestand- 
teile der  ätherischen  Öle  in  Wasser  eine  große  Rolle,  da  bei  der  Ge- 
winnung derselben,  wie  wir  oben  sahen,  ein  großer  Anteil,  ja  auch  das 
ganze  ätherische  Öl  sich  in  dem  Destillationswasser  auflösen  kann.  Be- 
sonders leicht  werden  sich  auch  hier  die  sauerstoffhaltigen  Öle  im  Destil- 
lationswasser finden,  so  der  Methyl-,  Äthylalkohol,  das  Aceton,  das 
Acetonylaceton,  das  Furfurol,  der  Phenyläthylalkohol  des  Rosenöls,  aber 
auch  basische  Anteile,  so  der  Anthranilsäuremethylester  des  Orangen- 
blütenöls, der  Jasminblüten  usw.  Aus  diesem  Grunde  wird  die  Kohobation, 
d.  h.  das  wiederholte  Hinzufügen  des  Destillationswassers  zu  neuen 
Pfianzenteilen,  angewendet,  bis  sich  das  Wasser  mit  den  auflösbaren  An- 
teilen gesättigt  hat,  eine  Sättigung,  die  man  durch  Zufügen  von  Kochsalz 
früher  erreichen  kann. 

Aus  dem  Angeführten  ergibt  sich,  daß  wir  in  den  Lösungsverhältnissen 
eine  Handhabe  haben  eine  wenn  auch  nur  unvollkommene  Trennung  der 
ätherischen  Öle  vorzunehmen ; anderseits  besitzen  wir  darin  ein  Mittel,  um 
Konstitutionsbestimmungen  vorzunehmen,  allerdings  nur  insofern,  als  sie 
sich  auf  ganze  Gruppen  von  Verbindungen,  wie  Kohlenwasserstoffe,  Alko- 
hole usw.  beziehen. 

17.  Gesetzmäßigkeiten,  welche  sich  aus  der  Bestimmung  der  Verhrennungswärme 
der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  in  bezug  auf  ihre  Konstitution  ergeben. 

Bekanntlich  läßt  sich  die  Wärmemenge  bestimmen,  welche  nötig  ist,  um 
eine  gewisse  Menge  C in  C02  überzuführen,  ebenso  diejenige  Wärmemenge, 
welche  nötig  ist,  um  eine  bestimmte  Menge  H zu  H20  zu  verbrennen. 
Über  die  Apparate,  welche  zu  diesen  Wärmemessungen  nötig  sind,  hat 
Berthelot  eingehende  Studien  angestellt,  ebenso  ist  die  Methode  von  ihm 
ausgearbeitet  worden  (vgl.  auch  J.  pr.  N.  F.  45,  482;  Z.  f.  ang.  Oh.  1896,  486); 
hier  sind  namentlich  die  Verbrennungswärmen  für  viele  organische  Ver- 
bindungen und  gleichzeitig  die  Genauigkeit  der  Methode  angeführt.  Wir 
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kennen  demnach  die  Verbrennungswärme  für  gewisse  Mengen  C und  gewisse 
Mengen  H;  wir  verstehen  unter  der  Verbrennungswärme  diejenige  Wärme- 
menge, welche  nötig  ist,  um  C oder  H oder  auch  eine  aus  C,  H usw.  be- 
stehende Verbindung  vollständig  in  C02  und  H90  überzuführen.  Als  Ein- 
heitsmengen müssen  wir  natürlich  solche  Mengen  nehmen,  die  im  ständigen 
Verhältnis  zueinander  stehen;  man  setzt  die  Menge  Wasserstoff  gleich  2 und 
nimmt  von  allen  übrigen  Elementen  solche  Mengen,  daß  sie  sich  zueinander 
wie  die  Atomzahlen  verhalten.  Nimmt  man  vom  Wasserstoff  2 g,  so  muß 
man  vom  Kohlenstoff  24  g nehmen.  Die  Verbrennungs wärme  von  Wasser- 
stoff (2  Gewichtseinheiten)  beträgt  69  Kalorien,  von  C (in  der  Form 
von  Diamantkohlenstoff)  94  Kalorien.  Für  C und  H4  würden  sich  dem- 
nach berechnen  94  -f  2 x 69  = 232  Kalorien.  Verbrennen  wir  dagegen 
eine  äquivalente  Menge  Methan,  so  finden  wir  211,9  Kalorien,  die  Differenz 
zwischen  diesen  Verbrennungswärmen  ist  gleich  20,1  Kalorien;  diese 
Wärmemenge  ist  demnach  gleich  jener,  welche  nötig  war,  um  das  Molekül 
CH4  zu  bilden,  auf  Grund  des  Hess-Berthelot  sehen  Satzes:  „die  Differenz 
der  Verbrennungswärmen  zweier  chemisch  äquivalenter  Systeme  ist  gleich 
der  Wärmeentwickelung,  die  dem  Übergang  des  einen  Systems  in  das 
andere  entspricht;“  sie  ist  gleich  der  ursprünglichen  Bildungswärme, 
so  daß  man  demnach  aus  der  Bestimmung  der  Verbrennungs  wärme  einer 
organischen  Verbindung  auch  ihre  Bildungswärme  berechnen  kann. 

Bestimmen  wir  nun  die  Verbrennungswärme  für  ein  Terpen,  z.  B. 
für  das  Pinen  mit  einer  doppelten  Bindung,  so  finden  wir  andere  Zahlen, 
als  wenn  wir  die  Verbrennungswärme  des  Limonens  mit  zwei  doppelten 
Bindungen  bestimmen,  und  zwar  ergibt  das  Pinen  eine  größere  Wärme- 
menge. Worauf  beruht  diese  Erscheinung?  Durch  anderweitige  zahl- 
reiche Versuche  ist  festgestellt  worden,  daß  beim  Übergang  einer  ungesät- 
tigten Verbindung  in  eine  gesättigte  ein  namhafter  Energieverlust  statt- 
hat, so  daß  also  umgekehrt  bei  Wärmezufuhr  eine  gesättigte  Verbindung 
in  eine  ungesättigte  übergehen  wird.  Ferner  wird  bei  der  Verbrennung 
einer  gesättigten  Verbindung  demnach  eine  größere  Wärmemenge  frei 
werden  müssen,  als  bei  einer  isomeren  ungesättigten  Verbindung,  da  ja, 
wie  wir  sahen,  die  Verbrennungs  wärme  gleich  der  Bildungswärme  ist  und 
die  Bildungswärme  der  gesättigten  Verbindung  gleich  sein  muß  der  Bildungs- 
wärme der  ungesättigten  Verbindung  -f-  demjenigen  Energieverlust,  der  nötig 
war,  um  das  ungesättigte  System  in  das  gesättigte  überzuführen.  Da  nun 
die  Verbrennungswärme  des  Pinens  größer  ist,  als  jene  des  Limonens,  so 
muß  sich  erstere  zu  letzterer  verhalten  wie  eine  gesättigte  zur  ungesät- 
tigten Verbindung;  und  in  der  Tat  ist  dies  der  E^all,  indem  Pinen  nur  eine 
doppelte  Bindung  aufweist,  während  Limonen  zwei  doppelte  Bindungen 
enthält.  Wir  haben  demnach  in  der  Bestimmung  der  Verbrennungswärme 
eine  vorzügliche  Konstante,  um  Konstitutionsfragen  zu  entscheiden.  Die 
Methode  hat  aber  noch  exaktere  Resultate  geliefert  und  läßt  noch  feinere 
Unterschiede  in  Konstitutionsverschiedenheiten  erkennen,  so  z.  B.  konnte 
auf  Grund  der  ermittelten  Verbrennungs  wärme  vom  Pinen  einerseits  und 
Kämpfen  anderseits  entschieden  werden,  daß  immerhin  Unterschiede  be- 
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stellen,  wenn  dieselben  auch  nur  gering  sind,  so  daß  man  schließen 
konnte,  daß  beide  Terpene  nicht  zum  selben  Typus  gehören,  d.  h.  wahr- 
scheinlich unterscheiden  sich  Dreiring-,  Vierring-,  Fünfringsy steine  durch 
ihre  Bildungswärmen,  also  auch  Verbrennungs wärmen.  Wir  sehen  dem- 
nach, daß  das  Heranziehen  der  Yerbrennungswärmen  der  Bestandteile 
ätherischer  Oie  uns  ein  Mittel  in  die  Hand  gibt,  Entscheidungen  in 
Konstitutionsfragen  zu  treffen.  Ich  erinnere  nur  daran,  daß  es  möglich 
war,  auf  diesem  Wege  den  Schluß  zu  ziehen,  daß  in  der  Kampfersäure 
kein  Tri-  oder  Tetramethylenring  Vorkommen  kann,  sondern  daß  die 
Verbrennungs  wärme  einen  Penta-  oder  Hexamethylenring  fordert.  Also 
besonders  wieder  in  der  zyklisch-hydrierten  Reihe  leistet  diese  physika- 
lische Methode  gute  Dienste. 

18.  Viskosität  uud  Oberflächenspannung-. 

Bestimmungen  über  Viskosität  und  Oberflächenspannung  sind  für 
einzelne  ätherische  Öle  und  deren  Bestandteile  vorgenommen  worden,  um 
dieselben  einmal  wissenschaftlich  zu  verwerten,  alsdann  aber  auch,  um 
eine  Reinheitsprüfung  ev.  vorzunehmen.  Dowzard  (Chem.  and  Drugg.  57, 
[1900],  168)  bringt  derartige  Angaben  über  Viskosität;  vgl.  dazu  auch 
Sch.  1901,  I,  26.  Außerdem  liegen  sehr  ausführliche  Untersuchungen 
von  Jeancard  und  Satie  vor:  Tension  superflcielle  et  viscositö  de  quelques 
liuiles  essentielles  (Bl.  III,  25  [1901],  519). 


Optische  Eigenschaften  der  Bestandteile  ätherischer  Öle. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Konstitutionsaufschlüsse  der 
Bestandteile  ätherischer  Oie  hat  sich  ihre  Untersuchung  in  optischer 
Hinsicht  erwiesen.  Diejenigen  Moleküle,  welche  zu  den  zyklisch-hydrierten 
Verbindungen  gehören,  haben  sich  der  Konstitutionsaufschließung  am 
längsten  widersetzt,  sind  aber  gerade  durch  gewisse  optische  Konstanten 
in  ihrer  Konstitution  teilweise  bestätigt,  teilweise  vollkommen  erschlossen 
worden.  Die  Einwirkungen  des  Lichts  auf  die  ätherischen  Öle  sind  teil- 
weise physikalischer,  teilweise  chemischer  Natur;  die  Lichtstrahlen,  ob 
zusammengesetzt  oder  auch  einfach,  lassen  also  die  ätherischen  Öle 
chemisch  entweder  unverändert,  oder  sie  rufen  zum  Teil  tiefgehende 
chemische  Veränderungen  hervor.  Auf  diejenigen  Einflüsse,  welche  che- 
mischer Natur  sind,  werden  wir  Gelegenheit  haben,  sowohl  im  allgemeinen 
Teil,  als  auch  namentlich  bei  der  speziellen  Beschreibung  eingehend  zurück- 
zukommen. Welche  Erscheinungen  treten  uns  nun  entgegen,  wenn  die 
Lichtstrahlen  auf  die  ätherischen  Öle  fallen,  teilweise  von  denselben  ab- 
sorbiert, teilweise  reflektiert  werden?  Sind  diese  Erscheinungen  dieselben, 
wenn  wir  zusammengesetztes  Licht  oder  einfarbiges  Licht  anwenden? 


Farbe  der  Bestandteile  ätherischer  Öle. 

Treffen  die  Lichtwellen  des  weißen  Lichts  auf  ein  ätherisches  01, 
so  werden  sie  in  den  meisten  Fällen  gleichmäßig  absorbiert  und  gehen 
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durch  das  ätherische  Öl  ohne  Änderung  der  Länge  der  einzelnen  Wellen 
hindurch.  Nur  äußerst  selten  werden  besondere  Lichtwellen  des  weißen 
Lichts  nicht  absorbiert,  sondern  vollständig  reflektiert;  in  den  meisten 
Fällen  werden  die  gelben  Strahlen  nicht  absorbiert,  seltener  die  grünen 
oder  gar  die  blauen.  Deshalb  erscheinen  die  meisten  ätherischen  Öle 
farblos,  seltener  gelblich  oder  braun  gefärbt,  sehr  selten  grün  oder  hell- 
blau bis  dunkelblau.  Bisweilen  wird  auch  die  blaue  Farbe  verdeckt  und 
erst  beim  Fraktionieren  treten  blaue  Anteile  hervor,  auch  werden  viel- 
leicht erst  während  der  Destillation  durch  Oxydation  usw.  blaue  Anteile 
gebildet.  Was  die  gelbe  bzw.  braune  Farbe  anlangt,  so  tritt  dieselbe  ge- 
wöhnlich erst  auf,  wenn  das  Öl  längere  Zeit  der  Luft  und  dem  Licht 
ausgesetzt  ist.  Wahrscheinlich  finden  hierbei  zunächst  chemische  Zer- 
setzungen durch  das  Licht  statt,  welche  höhermolekulare  Verbindungen 
bilden,  die  ihrerseits  gefärbt  erscheinen.  Die  Wahrscheinlichkeit  dieser 
Ansicht  wird  dadurch  bestätigt,  daß  Öle,  die  gelb  oder  braun  gefärbt 
sind,  im  Vakuum  destilliert  vollkommen  farblos  werden  und  nur  geringen 
Rückstand  hinterlassen,  der  seinerseits  intensiv  braun  gefärbt  erscheint. 
Die  interessanteste  Erscheinung  der  gefärbten  Öle  bieten  die  zuweilen  auf- 
tretenden grünen  bis  blauen  Bestandteile.  Wir  müssen  hier  natürlich 
Färbungen  ausschalten,  die  durch  teilweise  Auflösung  der  Wandungen  der 
Gefäße  bewirkt  werden  können;  so  können  bei  Verwendung  von  Kupfer- 
gefäßen Grünfärbungen  auf  treten,  indem  anwesende  Säuren,  namentlich 
Essigsäure,  Kupfer  auflösen  können;  in  anderen  Fällen  ist  die  grüne 
Färbung  noch  nicht  erklärt. 

EDvas  anderes  ist  es,  wenn  das  gefärbte  Öl  rein  organischer  Natur 
ist.  Schon  vor  mehreren  Jahrhunderten  hat  man  bemerkt,  daß  die  Öle 
verschiedener  Kompositen,  namentlich  das  Kamillenöl,  intensiv  blau  gefärbt 
erscheinen;  man  glaubte  auch  damals  zunächst,  daß  die  blaue  Farbe  von 
den  Gefäßen  herrührte;  die  zu  Beginn  des  vergangenen  Jahrhunderts  aus- 
gearbeitete organische  Analyse  zeigte  jedoch  bald,  daß  man  es  mit  reinen 
organischen  Verbindungen  zu  tun  hatte. 

Über  das  Vorkommen  dieser  so  gefärbten  Öle  sei  zunächst  folgendes  be- 
merkt: In  manchen  Ölen  findet  sich  der  blaue  Anteil  in  solcher  Menge, 

daß  das  Rohöl  selbst  schon  blau  gefärbt  erscheint,  während  manche  Öle, 
wie  oben  bemerkt,  erst  beim  Fraktionieren  blaue  Anteile  abscheiden.  Am 
bekanntesten  ist  die  blaue  Farbe  'des  Kamillenöls;  auch  das  Römiscli- 
Kamillenöl  und  Schafgarbenöl  zeichnen  sich  durch  diese  Farbe  aus, 
die  besonders  dann  auftritt,  wenn  wir  die  Destillate  über  250°  auf- 
fangen. Aber  auch  in  andern  Ölen  findet  sich  der  blaue  Anteil,  so  im 
Kampferöl,  Patschuliöl,  im  Öl  der  Baldrian-  und  Sumbulwurzel,  im  Alant-, 
Pichourimbohnenöl,  auch  viele  Harze  liefern  solche  Fraktionen,  so  die  aus 
Umbelliferen  gewonnenen  Galbanum-  und  Asafoetidaharze.  Betreffs  der 
physikalischen  Eigenschaften  dieses  blauen  Bestandteils  sei  erwähnt,  daß 
er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  zähe  ölige  Flüssigkeit  bildet;  der 
Siedepunkt  scheint  bei  270 — 300°  zu  liegen,  das  Volumgewicht  dürfte 
ungefähr  0,97  betragen.  Bezüglich  der  chemischen  Natur  ist  zu  bemerken, 
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daß  die  Analysen  ungefähr  auf  C15H260  stimmende  Zahlen  ergehen  haben, 
und  daß  die  Anteile  alkoholischer  Natur  zu  sein  scheinen.  Nichtsdesto- 
weniger sind  diese  Angaben  mit  der  größten  Vorsicht  aufzunehmen;  ja 
es  ist  unentschieden,  ob  wirklich  einfache  Moleküle  C15H2t.O  vorliegen, 
ob  nicht  vielmehr  im  flüssigen  Zustande  Verdoppelung  des  Moleküls  vor- 
zunehmen ist;  denn  die  blaue  Farbe  deutet  darauf  hin,  daß  wir  es  wahr- 
scheinlich mit  einem  höhermolekularen  Körper  zu  tun  haben.  Es  ist 
ferner  nicht  ausgeschlossen,  daß  diese  eventuell  bimolekulare  Verbindung 
. \ 

mit  C=C  (analog  wie  im  Indigo)  bei  der  Destillation  sich  spaltet  und 

unmittelbar  hinterher  wieder  vereinigt.  Viele  Chemiker  geben  an,  daß 
sich  der  blaue  Anteil  unz ersetzt  destillieren  lasse,  indem  auch  der  Dampf 
blau  erscheint;  andere  Forscher  meinen,  die  blaue  Farbe  des  Dampfes 
rühre  von  schon  kondensierten  flüssigen  Teilchen  des  Öles  her.  Es  ist 
auch  nicht  ausgeschlossen,  daß  in  dem  blauen  Anteil  ein  Molekül  vor- 
liegt, in  welchem  die  Anordnung  der  doppelten  Bindungen  ähnlich  wie 
im  Fulven  oder  auch  Coerulignon  diese  Farbe  hervorruft.  Vor  allen 
Dingen  müßte  zunächst  die  Frage  zur  Entscheidung  gebracht  werden, 
ob  denn  die  blauen  Anteile  den  wesentlichen  Teil  dieser  Verbindung  aus- 
machen, oder  ob  nur  ganz  geringe  Mengen  einer  intensiv  blau  gefärbten 
Verbindung  vorliegen,  die  imstande  sind,  größeren  Mengen  Öl  die  blaue 
Farbe  zu  erteilen.  Man  kann  auch  Blaufärbung  des  Öles  durch  geeignete 
Oxydationsmittel  hervorrufen,  wie  wir  dies  im  speziellen  Teil  sehen  werden, 
wenn  man  Sesquiterpene  bzw.  Sesquiterpenalkohole  z.  B.  der  Behandlung 
mit  Brom  oder  Bisulfat  unterwirft.  Die  Aufklärung  der  chemischen 
Konstitution  dieser  blauen  Anteile  ist  nicht  nur  für  die  Chemie  der 
ätherischen  Öle,  sondern  auch  für  die  allgemeine  organische  Chemie  von 
Wichtigkeit.  Als  Anhaltspunkt  mag  hier  noch  erwähnt  werden,  daß 
diese  Farbe  nicht  beständig  ist,  wenn  die  Luft  freien  Zutritt  hat,  sondern 
daß  sie  allmählich  in  braun  umschlägt,  während  sich  die  blaue  Farbe  in 
zugeschmolzenen  Gefäßen  lange  Zeit  unverändert  erhält. 

Der  blaue  Anteil  wurde  von  Piesse  Azulen,  von  Gladstone  Coerulein 
genannt.  Auch  die  grüne  Farbe  vieler  Oie,  wenn  sie  nicht  durch  Metall- 
lösungen oder  durch  Chlorophyll,  welches  beim  Pressen  in  das  Öl  gelangen 
kann,  hervorgerufen  wird,  ist  eine  Mischfarbe  vielfach  von  gelb  gefärbten 
Bestandteilen  und  dem  Azulen.  Ob  es,  wie  Piesse  annimmt,  einen  be- 
sonderen grünen  Farbstoff  gibt,  z.  B.  im  Wermutöl,  ist  zweifelhaft;  wird 
ein  Gemisch  von  Wermut-,  Zitronen-  und  Nelkenöl  der  fraktionierten 
Destillation  unterworfen,  so  gehen  zuerst  ungefärbte  Anteile  über,  bis 
schließlich  tief  grün  gefärbte  Fraktionen  übergehen. 

Aber  nicht  nur  grüne  und  blaue  Öle  treten  uns  vielfach  entgegen, 
sondern  auch  die  gelbe  Farbe  spielt  bei  vielen  Ölen  in  das  Rötliche,  so 
z.  B.  beim  Thymianöl  und  anderen.  Diese  letzteren  Öle  dürften  in  naher 
Beziehung  zu  den  Chinonen  stehen.  Wie  wir  wissen,  sind  die  Chinone 
intensiv  gelb  gefärbt;  wie  ferner  im  speziellen  Teil  gezeigt  werden  wird 
und  aus  der  allgemeinen  organischen  Chemie  bekannt  ist,  bilden  Chinone 
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mit  ihren  Reduktionsprodukten,  den  Hydrochinonen,  Verbindungen,  die 
Cliinkydrone  genannt  werden  und  sich  durch  intensive  rote  bis  rotbraune 
Färbung  auszeichnen.  Es  ist  nun  auffallend,  daß  in  den  Ölen  vieler 
Labiaten,  die  sich  bekanntlich  durch  den  Gehalt  an  den  Phenolen  Carvacrol 
und  Thymol  auszeichnen,  auch  gerade  rote  Färbungen  finden;  dieselbe 
Färbung  tritt  vielfach  im  Gaultheriaöl  auf,  welches  sich  durch  hohen 
Prozentgehalt  an  Salizylsäuremethylester  auszeiclmet.  Zweifellos  findet 
sich  in  einigen  Ölen  obiger  Labiaten  das  intensiv  gelb  gefärbte  Thymo- 
chinon,  ebenso  wie  man  in  diesen  Ölen  sein  Reduktionsprodukt,  das 
Hydrothymochinon  antrifft;  nichts  liegt  demnach  näher  als  die  Annahme, 
daß  diese  beiden  Verbindungen  sich  zum  Thymochinhydron,  einem  intensiv 
rot  gefärbten  Körper,  vereinigen;  das  Nähere  vergleiche  man  im  speziellen 
Teil  unter  diesen  Verbindungen. 

Gelbbraune  Öle  scheinen  ihre  Farbe  von  Produkten  zu  erhalten,  die 
durch  leichte  Verharzung  anwesender  Moleküle  entstehen;  genau  so,  wie 
die  Harze  braun  gefärbt  sind,  so  dürften  sie,  wenn  sie  in  diesen  Ölen 
entstehen,  letzteren  diese  Farbe  mitteilen.  Besonders  dunkel  gefärbt 
erscheint  das  Knoblauchöl. 

Von  gelben  Ölen  sind  zu  nennen  Zitronenöl,  Safranöl,  Pimpinell- 
und  vielfach  Nelkenöl. 

In  den  meisten  Fällen  jedoch  erscheinen  die  ätherischen  Oie  sowohl  wie 
ihre  Bestandteile,  wie  bereits  erwähnt,  vollkommen  farblos;  die  Destillation, 
besonders  die  Vakuumdestillation  zeigt  uns,  daß  die  färbenden  Bestandteile 
gewöhnlich  nur  äußerst  gering  sind.  Setzen  wir  die  Öle  der  Einwirkung 
des  Lichts  aus,  so  tritt  vielfach  Gelb-  bis  Braunfärbung  ein;  aber  auch 
hier  scheint  die  Umwandlung  sich  nur  auf  einen  geringen  Anteil  des  Öles 
zu  erstrecken,  wie  eine  Rektifikation  im  Vakuum  mit  Deutlichkeit  zeigt. 


Fluoreszenz. 

Außer  der  Farbe  nehmen  wir  an  einigen  ätherischen  Ölen  eine  Licht- 
erscheinung wahr,  die  wir  als  Fluoreszenz  bezeichnen,  und  die  uns  in 
sonstigen  Beispielen  an  Chininlösung,  alkoholischen  Lösungen  des  Chloro- 
phylls, am  Petroleum  usw.  bekannt  ist.  Bald  erscheint  die  Fluoreszenz  im 
gelben,  bald  im  roten,  grünen  oder  blauen  Licht.  An  ätherischen  Ölen  haben 
wir  bisher  nur  die  blaue  Fluoreszenz  häufiger  wahrgenommen;  besonders 
sind  es  die  Öle  einiger  Citrusarten,  wie  z.  B.  das  Neroliöl,  welche  diese  blaue 
Fluoreszenz  zeigen;  ferner  erinnere  ich  an  das  Schwarzkiimmelöl  (Nigella). 
Wie  wir  wissen,  wird  bei  der  Fluoreszenz  ein  Teil  der  Lichtstrahlen 
absorbiert,  ein  anderer  Teil  geht  hindurch;  diejenigen  Strahlen,  welche 
absorbiert  werden,  sind  es,  welche  die  Fluoreszenz  der  Flüssigkeit  liervor- 
rufen:  sie  müssen  so  umgewandelt  werden,  daß  sie  unserm  Auge  beim 
Heraustreten  aus  der  Flüssigkeit  mit  dem  fluoreszierenden  Licht  erscheinen. 
So  wird  die  korallenrote  Lösung  des  Eosins,  welche  erbsengrün  fluoresziert, 
durch  die  grünen  Strahlen  erregt,  also  durch  eine  Strahlengattung,  durch 
deren  Absorption  die  gesättigte  Färbung  bewirkt  wird,  so  daß  im  Absorptions- 
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Spektrum  an  den  entsprechenden  Stellen  schwarze  Absorptionsstreifen 
sichtbar  sind. 

Bei  denjenigen  Flüssigkeiten  nun,  welche  farblos  erscheinen  und  blau 
fluoreszieren,  können  wir  von  Hause  aus  nicht  wissen,  welche  Strahlen 
absorbiert  werden;  es  können  nur  solche  sein,  welche  für  unser  Auge  unter 
gewöhnlichen  Umständen  nicht  sichtbar  sind;  es  hat  sich  herausgestellt,  daß 
es  die  ultravioletten  Strahlen  sind,  welche  von  diesen  Flüssigkeiten  absorbiert 
werden,  die  aber  auch  die  Flüssigkeit  zur  stärksten  blauen  Fluoreszenz 
anregen.  Bei  der  blauen  Fluoreszenz  des  Neroliöls  wird  diese  Licht- 
erscheinung durch  die  Anwesenheit  des  Anthranilsäuremethylesters  hervor- 
gerufen; es  muß  diesem  Molekül  die  Eigenschaft  zukommen,  ultrablaue 
Strahlen  zu  absorbieren,  welche  alsdann  die  blaue  Fluoreszenz  des  Öles 
veranlassen. 

\\  ir  haben  demnach  in  der  Fluoreszenz  ein  Mittel  an  der  Hand, 
welches  uns  gestattet,  einen  Schluß  auf  die  Anwesenheit  dieses  oder  eines 
verwandten  Moleküls  zu  ziehen,  zumal  wenn  die  qualitative  Analyse 
Stickstoff  ergeben  hat;  volle  Sicherheit  kann  natürlich  erst  die  vollständige 
Identifizierung  bringen. 

Phosphoreszenz. 

Sowohl  die  Fluoreszenz  als  auch  Phosphoreszenz  gehören  zu  einer 
ganzen  Gruppe  von  Erscheinungen,  die  man  mit  dem  Namen  Luminiszenz 
belegt  hat;  man  kann  die  Phosphoreszenz  als  verlängerte  Fluoreszenz 
auffassen.  Auch  Bestandteile  ätherischer  Öle  zeigen  diese  Luminiszenz- 
erscheinung,  jedoch  liegen  nach  dieser  Richtung  zu  wenig  Beobachtungen 
vor,  als  daß  weitgehende  Schlüsse  hieraus  gezogen  werden  könnten;  be- 
sondere Angaben  finden  wir  von  Löw  (Zeitschr.  f.  Chem.  1871,  600),  Rad- 
ziszewski  (A.  203,  305)  und  Dubois  (C.  r.  132  (1001),  431). 

Spektroskopische  Untersuchungen  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle. 

Das  weiße  Sonnenlicht  ist  kein  einfarbiges  Licht,  sondern  aus 
verschiedenfarbigen  Lichtstrahlen  zusammengesetzt,  was  wir  erkennen 
können,  wenn  wir  dasselbe  durch  ein  Glasprisma  hindurchschicken. 
Lassen  wir  nun  dies  zusammengesetzte  weiße  Licht  durch  eine  Flüssigkeit, 
z.  B.  durch  ein  ätherisches  Öl  einheitlicher  Natur  hindurchgehen,  so 
wird  der  Lichtstrahl  in  diesem  Falle  gebrochen,  aber  die  verschiedenen 
Lichtarten  in  dem  Lichtstrahl  werden  verschieden  stark  gebrochen.  Einige 
Lichtarten  werden  von  bestimmten  ätherischen  Ölen  vollständig  absorbiert, 
so  daß,  wenn  wir  das  Spektrum  nunmehr  betrachten,  dasselbe  wesentliche 
Unterschiede  von  dem  gewöhnlichen  Spektrum  des  weißen  Lichts  zeigt. 
Wir  erkennen,  daß  bestimmte  Bänder  des  Spektrums  verschwunden  sind, 
andere  dafür  neu  auftauchen  bzw.  modifiziert  sind.  Zweifellos  ist  jedem 
einheitlichen  Bestandteil  eines  ätherischen  Öles  ein  ganz  bestimmtes  Ab- 
sorptionsspektrum eigentümlich,  auch  ist  diese  Eigenschaft  eine  ganz 
konstante,  so  daß  wir,  wenn  die  Verbindung  rein  ist,  eine  Identitäts- 
reaktion in  dem  Absorptionsspektrum  haben;  anderseits  müssen  wir 
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aber  bedenken,  daß  geringe  Beimengungen  anderer  Bestandteile  unter 
Umständen  ihr  eigenes  Spektrum  erscheinen  lassen  und  jenes  des  Haupt- 
bestandteils verwischen  können.  Wenn  sich  nun  auch  vielleicht  nicht  für 
jede  einzelne  Verbindung  ein  bestimmtes  Absorptionsspektrum  mit  so 
charakteristischen  Linien  feststellen  läßt,  daß  sofort  auf  ihre  Anwesenheit 
geschlossen  werden  kann,  so  hat  die  Erfahrung  doch  gezeigt,  daß  wir 
Absorptionsspektren  besitzen,  welche  bestimmten  Gruppen  zukommen. 

W.  N.  Hartley  und  A.  K.  Huntington  haben  sich  besonders  mit 
der  spektroskopischen  Untersuchung  beschäftigt  (Chemical  News  40,  269 
[1879]  und  41,  291  [1880]).  Es  konnte  festgestellt  werden,  daß  die  zyklischen 
Terpene  C10H16  insofern  eine  Gesetzmäßigkeit  zeigen,  als  sie  die  ultra- 
violetten Strahlen  des  Spektrums  stark  zu  absorbieren  vermögen,  so  daß 
an  diesen  Stellen  des  Spektrums  dunkle  Streifen  erscheinen,  während  die 
Sesquiterpene  die  Strahlen,  welche  größere  Brechbarkeit  besitzen,  mehr 
absorbieren.  Ferner  ist  zu  bemerken,  daß  Terpene  bzw.  ihre  Oxydations- 
produkte in  ganz  reinem  Zustande  kein  charakteristisches  Absorptions- 
spektrum liefern.  Von  den  olefinischen  und  zyklisch-hydrierten  Verbin- 
dungen lassen  sich  nun  spektroskopisch  jene  Bestandteile  der  ätherischen 
Oie,  welche  zu  den  Benzolderivaten  gehören,  unterscheiden,  iusofern  als 
dieselben  die  ultravioletten  Strahlen  bedeutend  stärker  absorbieren;  als 
besonders  wichtig  ist  zu  erwähnen,  das  Cymol  C10HU  ein  so  charak- 
teristisches Absorptionsspektrum  besitzt,  daß  dasselbe  in  alkoholischer 
Lösung  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:5000  und  15  mm  Schichtstärke 
deutlich  nachgewiesen  werden  kann. 

Nach  dem  spektroskopischen  Verhalten  konnten  die  Forscher  die  Öle 
folgendermaßen  einteilen:  1.  Öle,  welche  kontinuierliche  Spektren  auf- 
weisen, Pinen  aus  Terpentinöl;  Birkenrindenöl;  Limonen;  Kalmus-,  Citronen-, 
Citronella-,  Zedernholz-,  Kubeben-,  Indisch -Geranium-,  Wacholder-, 
Lavendel-,  Linaloe-,  Patscliuli-,  Kosen-,  Rosenholz-,  Rosmarin-,  Sandelholz-, 
Vetiveröl,  Menthol,  ferner  das  Gemenge  von  Tereben  und  Terebenten. 
2.  Öle,  welche  das  Absorptionsspektrum  des  Cymols  zeigen;  hierher  gehört 
das  Thymian-,  Muskatnuß-,  Kümmel-  und  Limonenöl.  3.  Ferner  liefern 
Absorptionsbanden  verdünnte  Lösungen  folgender  Öle:  Anis-,  Bay-,  Berga- 
motte-, Bittermandel-,  Zimtkassie-,  Pfefferminz-,  Nelken-,  Piment-,  Thymian- 
öl; Karvon  aus  Kümmelöl,  ferner  die  blauen  Anteile  des  Patschuliöls. 
Letzteres  Öl  hat  C.  Hock  (C.  [3]  14,  205  [1883])  neben  den  blauen  Ölen 
der  Kamille,  des  Wermuts  und  der  Schafgarbe  besonders  untersucht  und 
hat  konstatiert,  daß  in  Rot  und  Orange  bei  B,  C und  C 2/3  D sich  genau 
in  derselben  Lage  drei  Absorptionsstreifen  befinden;  diese  Streifen  treten 
noch  stärker  hervor,  wenn  man  reines  blaues  Öl,  soweit  es  sich  überhaupt 
darstellen  läßt,  zur  Anwendung  briDgt. 

Schließlich  hat  sich  A.  Ticiiomirow  (C.  [3]  19, 1437  [1888])  mit  diesen 
spektroskopischen  Erscheinungen  der  ätherischen  Öle  beschäftigt  und 
konstatieren  können,  daß  Bergamott-  und  Kajeputöl  ihre  grüne  Farbe 
dem  Chlorophyll  verdanken,  und  daß  Pomeranzenblüten-  und  Pfeffer- 
minzöl  erst  dann  bestimmte  Absorptionsspektren  auftreten  lassen,  wenn 
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man  ersteres  mit  Natrium  bisultit,  letzteres  mit  Salpeter-  oder  Essigsäure 
gut  durchscliüttelt.  Beide  Öle  zeigen  schon  äußerlich  eine  Farbenver- 
änderung, indem  das  Neroliöl  rot  bis  purpurn,  das  Pfefferminzöl  grün 
bis  blau  wird;  bei  der  nunmehr  vorgenommenen  spektroskopischen  Unter- 
suchung treten  charakteristische  Absorptionen  des  Lichts  auf. 

So  verdienstvoll  diese  spektroskopischen  Untersuchungen  von  Bestand- 
teilen ätherischer  Öle  und  dieser  selbst  sind,  so  wahrscheinlich  es  ist, 
daß  bei  weiterer  Ausarbeitung  der  Methoden  und  vor  allen  Dingen  bei 
weiterem  Untersuchungsmaterial  besonders  über  die  chemisch  reinen 
Bestandteile  der  ätherischen  Öle  wichtige  Beziehungen  und  Gesetzmäßig- 
keiten zutage  treten  werden,  so  lassen  sich  die  angeführten  Erschei- 
nungen nicht  ohne  weiteres  auf  den  einen  oder  anderen  Bestandteil,  ja 
nicht  einmal  auf  den  Hauptbestandteil  übertragen.  Wir  wissen  heute, 
daß  viele  der  untersuchten  Verbindungen  z.  B.  Tereben  und  Terebenten 
keine  einheitlichen  Verbindungen,  sondern  Gemenge  von  Terpenen  sind. 
Allerdings  können  wir  anderseits  schließen,  daß,  wenn  in  verschiedenen 
Ölen  ein  und  derselbe  Bestandteil  vorkommt,  und  diese  Öle  dasselbe 
charakteristische  Absorptionsspektrum  zeigen,  alsdann  dieses  auch  der 
betreffende  Bestandteil  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  besitzt,  wie  es  z.  B. 
beim  Cyrnol  der  Fall  ist.  Sicherlich  kommen  einzelnen  Gruppen,  nament- 
lich größeren  Komplexen,  wie  z.  B.  ganzen  Bingsystemen,  bestimmte 
Absorptionsspektren  zu. 

Lichtbrechungsvermögen  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle. 

Die  bisher  behandelten  optischen  Eigenschaften  der  ätherischen  Öle, 
wie  Farbe,  Fluoreszenz,  Phosphoreszenz  und  spektroskopisches  Verhalten, 
lassen  zweifellos  einen  Zusammenhang  zwischen  diesen  und  der  che- 
mischen Konstitution  erkennen,  aber  immerhin  ist  es  schwierig,  aus  ihnen 
einen  sicheren  Schluß  auf  dieselbe  zu  ziehen;  anders  liegen  die  Verhält- 
nisse bei  dem  Lichtbrechungs-  und  dem  Polarisationsvermögen.  Hinzu 
kommt,  daß  geringe  Verunreinigungen  der  Bestandteile  diese  beiden  Eigen- 
schaften nicht  zu  wesentlich  beeinflussen,  so  daß  etwa  keine  Schlüsse  auf 
die  Konstitution  zu  ziehen  wären,  während  schon  geringe  Verunreinigungen 
die  Farbe,  besonders  aber  das  spektroskopische  Verhalten  ändern  können. 
Fällt  ein  Lichtstrahl  unter  irgend  einem  von  90°  verschiedenen  Winkel 
auf  eine  Flüssigkeit,  so  wird  er  von  seiner  geraden  Bahn  abgelenkt,  er 
wird  gebrochen.  Das  weiße  Licht  ist,  wie  wir  wissen,  aus  farbigen  Strahlen 
zusammengesetzt;  das  Brechungsvermögen  einer  Flüssigkeit  ist  nun  ver- 
schieden, je  nachdem  wir  blaues,  grünes,  gelbes  oder  rotes  Licht  hindurch- 
gehen lassen,  so  daß  die  roten  Strahlen  am  wenigsten  brechbar  sind,  während 
die  blauen  stärker  gebrochen  werden.  Lassen  wir  nunmehr  weißes  Licht 
auf  eine  Flüssigkeit  einwirken,  so  werden  die  verschiedenen  Strahlen 
des  weißen  Lichts  auch  verschieden  stark  gebrochen  werden,  so  daß 
wir  kein  klares  Bild  und  keine  scharfen  Grenzen  erhalten.  Anders  da- 
gegen, wenn  wir  eine  einfarbige  Lichtquelle  benutzen:  alsdann  werden 
wir  in  geeigneten  Apparaten  eine  scharfe  Ablenkung  der  einzig  vor- 
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handenen  Lichtart  beobachten  können;  wir  bezeichnen  ein  derartiges 
einfarbiges  Licht  auch  als  homogenes  Licht.  Als  Lichtquelle  benutzen 
wir  am  bequemsten  das  einfarbige  gelbe  Licht  der  Natriumfiamme. 

Brechungsindex. 

Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  der  homogene  Lichtstrahl  für  eine 
chemische  Verbindung  im  flüssigen  Zustande  beim  Durchgang  durch 
dieselbe  stets  und  ständig  gleich  stark  abgelenkt  wird,  daß  demnach 
diese  Eigenschaft  eine  Konstante  ist;  auch  ist  der  Winkel,  unter  dem 
der  Lichtstrahl  einfallt,  von  keinem  Einfluß  auf  die  Stärke  des  Licht- 
brechungsvermögens der  Flüssigkeit.  Bezeichnen  wir  als  Einfallswinkel 
denjenigen  Winkel,  welchen  der  einfallende  Lichtstrahl  mit  der  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  errichteten  Senkrechten  bildet,  und  legen  wir 
durch  diese  beiden  Linien  eine  Ebene,  so  pflanzt  sich  der  Lichtstrahl 
in  derselben  Ebene  fort,  wird  aber  von  der  geraden  Richtung  des  ein- 
fallenden Strahls  abgelenkt;  die  neue  Richtungslinie  bildet  mit  der  ver- 
längerten Senkrechten  den  Brechungswinkel.  Die  Größe  dieses  Winkels 
wird  durch  den  Sinus,  d.  h.  durch  das  Verhältnis  der  gegenüberliegenden 
Kathete  zur  Hypotenuse  angegeben.  Aus  der  Physik  wissen  wir,  daß 
diese  Größe  konstant  ist,  d.  h.  eine  reine  chemische  Verbindung  wird 
stets  ein  gleiches  Verhältnis  zwischen  der  gegenüberliegenden  Kathete 
und  der  Hypotenuse  haben.  Für  einfach  brechende  Medien,  die  nach 
allen  Richtungen  gleiches  optisches  Verhalten  zeigen,  ist  demnach  das 
Brechungsvermögen  unabhängig  von  der  Richtung  des  einfallenden  Lichtes. 
Wir  verstehen  unter  dem  Brechungskoeffizienten  (Brechungsindex  oder 
Brechungsquotienten)  das  Verhältnis  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten 
in  den  beiden  Medien.  Wodurch  wird  nun  diese  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit gemessen?  Sie  wird  bestimmt  durch  den  Einfallswinkel  bzw.  durch 
den  Austritts winkel.  Wir  wissen  aber,  daß  der  Einfallswinkel  sowohl 
wie  der  Austrittswinkel  durch  den  Sinus  der  Winkel  gemessen  wird. 
Oben  sahen  wir,  daß  die  Brechung  konstant  ist;  demnach  muß  das 

Verhältnis  des  Einfallswinkels  zum  Austritts  winkel,  mithin  auch  sni  1 

sin  r 

eine  konstante  Größe  sein;  wir  bezeichnen  diese  konstante  Größe  mit  n 
(=  Brechungsindex).  Dieser  Brechungsindex  ist  also  für  alle  reinen 
chemischen  Verbindungen  konstant,  unter  Voraussetzung  gleichen  Drucks 
und  vor  allen  Dingen  gleicher  Temperatur. 

Spezifisches  Brechungsvermögen  oder  Brechungskonstante. 

Der  Brechungsquotient  ist  für  verschiedene  Temperaturen  variabel; 
wir  müssen  annehmen,  daß,  wenn  ein  homogener  Lichtstrahl  eine  Flüssig- 
keit passiert,  dieser  um  so  größeren  Widerstand  zwischen  den  einzelnen 
Molekülen  finden  wird,  je  näher  dieselben  aneinander  gelagert  sind.  Da 
die  kleinere  oder  größere  Entfernung  der  Moleküle  im  flüssigen  Zustande 
von  der  Temperatur  derselben  abhängig  ist,  so  wird  der  Lichtstrahl  eine 
andere  Richtung  in  dem  wärmeren  Medium  einschlagen  als  in  dem 
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kälteren.  Es  ist  ein  allgemeiner  Erfahrungssatz,  daß  die  Brechung 
in  dem  dichteren  Medium  eine  stärkere  ist.  Wir  müssen  deshalb,  um 
die  Brechungsexponenten  chemisch  verschiedener  Flüssigkeiten  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  vergleichen  zu  können,  auch  berücksichtigen, 
hei  welcher  Temperatur  der  Brechungsexponent  bestimmt  wurde.  Die 
Formel,  welche  diese  Konstante  ausdrückt,  nennen  wir  das  spezifische 
Brechungsvermögen  oder  die  Brechungskonstante.  Gladstone  fand,  daß 
wir  konstante  Größen  erhalten,  wenn  wir  das  um  eine  Einheit  verminderte 
Brechungsvermögen  durch  das  Volumgewicht  dividieren,  also  Konstante 

gleich  — t— . Nach  dieser  alten  Formel  sind  in  den  siebziger  und  acht- 
ziger Jahren  zahlreiche  Körper  auf  ihr  spezifisches  Brechungsvermögen 
hin  untersucht  worden.  Es  hat  sich  jedoch  herausgestellt,  daß  dieser 
Ausdruck  nicht  so  konstant  ist  wie  Gladstone  annahm;  besonders 
üben  die  verschieden  gefärbten  Lichtarten  einen  großen  Einfluß  aus;  man 
erhält  verschiedene  Werte,  je  nachdem  man  die  eine  oder  andere  Licht- 
art anwendet,  und  je  nachdem  das  zu  untersuchende  Molekül  eine  ge- 
ringere oder  größere  Dispersion  zeigt.  Loeenz  und  Lokentz  zeigten  als- 
dann, daß  eine  andere  Formel  schärfere  Werte  gibt  und  die  Konstanz 
des  spezifischen  Brechungsvermögens  besser  ausdrückte.  Auf  verschiedenem 

Wege  gelangten  sie  zu  der  Formel  — — in  welcher  wiederum  d das 
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Volumgewicht  der  Flüssigkeit  bedeutet,  welches  hei  derselben  Temperatur 
wie  der  Brechungsindex  bestimmt  wurde.  Dieser  Ausdruck  ist  für  alle 
Temperaturen  nahezu  konstant  (B.  15,  1031;  19,  2761). 

Molekularbrechungsvermögen  oder  Molekularrefraktion  und  Atomrefraktion. 

Das  spezifische  Brechungsvermögen  ist,  wie  wir  sahen,  eine  konstante 
Größe,  d.  h.  das  Brechungsvermögen  bei  derselben  Temperatur  ist  stets 
dasselbe.  Die  durch  verschiedene  Temperatur  bedingten  Schwankungen 
lassen  sich  dadurch  in  eine  Konstante  bringen,  daß  Brechungsexponent 
und  Volumgewicht  zueinander  in  Beziehung  gesetzt  werden.  Der  Brechungs- 
exponent ist  also  bei  verschiedenen  Temperaturen  für  ein  und  dieselbe 
chemische  Verbindung  verschieden;  wovon  ist  nun  die  Konstanz  des 
Brechungsvermögens  bei  derselben  Temperatur  abhängig?  Zweifellos  nur 
von  den  Molekülen,  die  die  Flüssigkeit  zusammensetzen.  Die  Moleküle 
ihrerseits  setzen  sich  zusammen  aus  eventuell  qualitativ  verschiedenartigen 
Atomen,  und  die  Moleküle  können  sich  bei  quantitativ  gleicher  Zusammen- 
setzung durch  die  verschiedene  Lagerung  der  Atome  im  Molekül  unter- 
scheiden, die  durch  verschiedenartige  Bindung  der  Atome  bedingt  sein 
kann.  Ein  Beispiel  möge  dies  erläutern.  Liegt  z.  B.  Aceton  oder 
Propionaldehyd  vor,  so  haben  wir  in  beiden  Molekülen  CgHyO;  die  Er- 
fahrung hat  gezeigt,  daß  in  einem  derartigen  Falle  der  Brechungsexponent 
fast  gleich  ist,  und  da  das  Volumgewicht  sich  auch  nicht  sehr  unter- 
scheidet, so  ist  das  spezifische  Brechungsvermögen  ebenfalls  gleich.  Etwas 
anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  die  Moleküle  ein  höheres  Molekular- 
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gewicht  haben  und  sich  dann  wie  Keton  und  Aldehyd  unterscheiden. 
Hier  treten  schon  größere  Verschiedenheiten  im  spezifischen  Brechungsver- 
mögen sowohl,  als  auch  in  dem  Volumgewicht  ein.  Da  aber  der  Ausdruck 
■^11 

ni  • —r  konstant  ist,  so  muß  bei  höherem  Brechungsexponenten  auch 

das  Volumgewicht  anwachsen,  damit  der  Ausdruck  konstant  bleibt.  Mul- 
tiplizieren wir  diese  Konstante  mit  dem  Molekulargewicht,  so  erhalten 


wir  folgende  Konstante  M = 
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und  Lorentz),  wobei  P das  Molekulargewicht  der  Flüssigkeit  bedeutet. 
Dieses  Brechungsvermögen  wird  zum  Unterschiede  von  dem  spezifischen 
Brechungsvermögen  als  Molekularbrechungsvermögen  bezeichnet.  Das 
Molekularbrechungs vermögen  derselben  Flüssigkeit  muß  demnach  eine 
konstante  Größe  sein,  da  das  spezifische  Brechungsvermögen  konstant 
ist.  Hieraus  folgt  aber  der  für  uns  wichtige  Satz,  daß  das  spezifische 
Brechungsvermögen  einzig  und  allein  von  der  Anzahl  und  Art  der  Atome 
im  Molekül  und  von  den  zentralen  Abständen  benachbarter  Moleküle  ab- 
hängig ist.  Von  den  zentralen  Abständen  der  Moleküle  hängt  aber  bei 
gleicher  Temperatur  das  Volumgewicht  ab;  wann  sind  nun  bei  quali- 
tativ und  quantitativ  gleicher  Anzahl  der  Atome  im  Molekül  die  Abstände 
benachbarter  Moleküle  verschieden?  Doch  nur  dann,  wenn  die  Atome  im 
Molekül  verschieden  gelagert  sind,  so  daß  also  unter  Umständen  bei  ver- 
schiedenartiger Bindung  in  isomeren  Molekülen  die  Atome  so  gelagert  und 
verkuppelt  sind,  daß  das  ganze  Molekül  für  sich  einen  größeren  Raum 
einnimmt;  alsdann  wird  es  ein  benachbartes  Molekül  verdrängen  und  es 
können  in  ein  und  demselben  Volumen  nur  weniger  Moleküle  als  von  der 
isomeren  Verbindung  vorhanden  sein;  ihr  Volumgewicht  muß  demnach  ge- 
ringer als  das  der  letzteren  sein.  Demnach  gewinnt  für  uns  die  Einführung 
des  Volumgewichts  d in  die  Formel  eine  doppelte  Bedeutung.  Wir  sahen, 
daß  d bei  gleichen  Molekülen  nur  von  der  Temperatur  abhängig  ist;  wir 
haben  soeben  entwickelt,  daß  bei  nur  gleicher  Molekulargröße,  also  bei  iso- 
meren Verbindungen,  d sowohl  von  der  Temperatur  als  auch  von  der  Lagerung 
der  Atome  im  Molekül  abhängig  ist,  d.  h.  daß  es  von  den  zentralen  Ab- 
ständen der  Moleküle,  von  der  Anzahl  der  Moleküle  im  Raume  abhängt. 
Im  Effekt  bewirkt  unter  Umständen  verschiedene  Temperatur  bei  absolut 
gleichen  Molekülen  dasselbe  wie  die  verschiedene  Lagerung  der  Atome 
im  Molekül  bei  isomeren  Verbindungen;  beide  Ursachen  können  die  An- 
zahl der  Moleküle  in  demselben  Volumen  vermehren  oder  vermindern. 
Alsd  ann  muß  aber  auch  notwendigerweise  n,  d.  i.  der  Brechungs- 
exponent  derartiger  isomerer  Verbindungen,  ein  verschiedener  sein,  da  ja 

n? i i 

-= — — • — eine  konstante  Größe  ist.  de  dichter  bei  gleichen  und  isomeren 
nl  + 2 d 

Verbindungen  die  Substanz,  desto  größer  der  Brechungsexponent;  also 
muß  auch  dasjenige  isomere  Molekül  den  kleineren  Brechungsexponenten 
haben,  welches  den  größeren  Raum  einnimmt,  was  also  erfordert,  daß 
in  ein  und  demselben  Volumen  weniger  Moleküle  vorhanden  sind,  die 
Materie  daher  weniger  dicht  gelagert  ist. 


Semmler,  Äther.  Öle.  I 
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Aus  diesen  Tatsachen  ergibt  sich  für  uns  aber  ferner,  daß  die  Mole- 
kularrefraktion ein  und  derselben  Flüssigkeit  zwar  eine  konstante  Größe 
ist,  da  wir  ja  bei  ihr  sowohl  den  Brechungsexponenten  n,  als  auch  die 
Dichte  d berücksichtigt  haben.  Hätten  nun  aber  isomere  Verbindungen 
dasselbe  Volumgewicht,  so  könnten  wir  sogenannte  Atomrefraktionen  ein- 
führen, welche  stets  und  ständig  denselben  Wert  haben.  Die  Atom- 
refraktionen sind  von  verschiedenen  Forschern,  besonders  aber  von  Brühl 
in  den  achtziger  Jahren  berechnet  worden;  man  erhält  sie,  indem  man  die 
Molekularrefraktionen  homologer  Verbindungen  vergleicht,  wobei  man  z.  B. 
die  Werte  für  CH2  findet;  setzt  man  für  H2  die  Werte  ein,  die  sich  ebenfalls 
aus  vergleichbaren  Zahlen  ergeben,  so  erhält  man  die  Atomrefraktion  für 
C usw.  Die  näheren  Berechnungen  vergleiche  man  in  den  Originalarbeiten 
Brühls.  Bei  allen  diesen  Berechnungen  muß  man  natürlich  von  Mole- 
külen ausgehen,  in  denen  gleichartige  Bindungen  vorliegen,  in  denen  z.  B. 
Sauerstoff  stets  in  der  Alkoholhydroxylform,  oder  stets  in  der  Aldehyd- 
oder Ketoform  vorhanden  ist.  Wäre  nun  die  Molekularrefraktion  eine 
absolute  stets  konstante  Größe,  so  müßte  dieselbe  auch  für  isomere  Ver- 
bindungen gleich  sein,  wenn  die  Moleküle  im  Raum  gleich  weit  vonein- 
ander entfernt  wären,  wenn  also  gleichviel  Moleküle  in  demselben  Volumen 
zweier  isomerer  Verbindungen  vorhanden  wären.  Das  ist  aber,  wie  wir 
oben  sahen,  nicht  der  Fall;  es  hängt  dies,  wie  ebenfalls  auseinander- 
gesetzt wurde,  von  der  Bindung  der  Atome  im  Molekül  ab.  Hieraus 
folgt,  daß  den  Atomrefraktionen,  aus  denen  sich  ja  die  Molekularrefraktion 
zusammensetzt,  verschiedene  Größen  zukommen  müssen.  Im  allgemeinen 
läßt  sich  nun  sagen,  daß  bei  gleichartiger  Bindung  verschiedenwertiger 
Atome,  um  die  es  sich  ja  nur  handeln  kann,  der  Einfluß  auf  die  Raum- 
erfüllung des  ganzen  Moleküls  derselbe  ist,  so  daß  also  auch  der  Einfluß 
gleichartig  gebundener  Atome  dieser  verschiedenwertigen  Elemente  auf 
die  Dichte  stets  gleich  ist.  Brühl  hat  diese  Gruppen  zusammengestellt 
und  gefunden,  daß  dem  zweiwertig  an  C gebundenen  0 im  allgemeinen 
dieselbe  Atomrefraktion  zukommt,  ob  eine  Aldehyd-,  lveto-  oder  Karboxyl- 
gruppe  vorliegt;  er  hat  ferner  gefunden,  daß  dem  ätherartig  gebundenen 
Sauerstoffatom  eine  von  derjenigen  des  Hydroxyl-  und  Keton sauerstoffatoms 
verschiedene  Atomrefraktion  zukommt.  Ebenso  hat  sich  herausgestellt,  daß 
dem  Stickstoffatom  eine  verschiedene  Atomrefraktion  zukommt,  je  nach- 
dem wir  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Amine  haben. 

Eine  wichtige  Beobachtung  hat  Brühl  bei  dem  Vergleich  gesättigter 
und  ungesättigter  Verbindungen  gemacht.  Er  hat  festgestellt,  daß  bei 
derartigen  Verbindungen,  in  denen  C an  C doppelt  gebunden  ist,  die 
Molekularrefraktion  einen  Zuwachs  (Inkrement)  von  1,7  erfährt.  Wir 
können  demnach  die  Molekularrefraktion  einer  Verbindung  aus  den  Atom- 
refraktionen berechnen;  anderseits  erhalten  wir  die  Molekularrefraktion 

aus  der  Konstanten  M = — - . . . Dieses  gefundene  Molekularbrechungs- 

vermögen  ist  natürlich  konstant  für  diese  chemische  Verbindung;  ein 
anderes  Molekularbrechungsvermögen  erhalten  wir  aus  der  isomeren  Ver- 
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bindung,  das  ebenfalls  für  diese  isomere  Verbindung  konstant  ist.  Legen 
wir  nun  die  Atomrefraktionen  von  C,  H und  0,  z.  B.  einer  Verbindung 
C10H20O  zugrunde,  wie  wir  sie  aus  Verbindungen  berechnet  haben,  in 
denen  C an  C einfach  gebunden  und  0 als  Hydroxylsauerstoff  zugegen 
ist,  und  finden  wir,  daß  die  aus  den  Atomrefraktionen  berechnete  Mole- 
kularrefraktion mit  der  gefundenen  übereinstimmt,  so  können  wir  an- 
nehmen, daß  ein  Alkohol  vorliegt.  Finden  wir  dagegen  ein  Inkrement  der 
berechneten  über  die  gefundene,  so  müssen  wir  daraus  folgern,  daß  entweder 
das  Sauerstoffatom  in  der  Ketoform  vorhanden  oder  C an  C doppelt  gebunden 
ist;  die  Entscheidung  liegt  in  der  Größe  des  Inkrements,  die  in  ersterem 
Falle  ca.  0,7,  im  zweiten  1,7  betragen  muß.  Wir  können  in  diesem  Falle 
die  Entscheidung  treffen,  ob  ein  Alkohol  oder  Keton  bzw.  Aldehyd  vorliegt. 

Gesetzmäßigkeiten  der  Molekularrefraktion  und  Konstitutionsaufschlüsse 

aus  ihnen. 

Einfacher  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Kohlenwasserstoffen,  z.  B.  bei 
den  Terpenen  C10H16.  Wir  haben  z.  B.  die  Konstanten  n und  d bestimmt, 

1 p 

so  daß  wir  mit  P = 136  durch  Anwendung  der  Formel  M = - ■ . — 

n-  + 2 d 

die  Molekularrefraktion  berechnen  können.  Anderseits  können  wir  die 
Molekularrefraktion  für  eine  Verbindung  C10Hlc  aus  den  Atomrefraktionen 
berechnen,  wie  wir  sie  aus  Verbindungen  abgeleitet  haben,  in  denen  C 
an  C einfach  gebunden  ist.  Finden  wir  diese  aus  den  Atomrefraktionen 
berechnete  Molekularrefraktion  mit  jenen  aus  n,  d und  P berechneten  über- 
einstimmend, so  liegt  ein  Terpen  vor,  in  dem  C an  C nur  einfach  gebunden 
ist;  dies  kann  aber  für  eine  Verbindung  C10H16  nur  der  Fall  sein,  wenn 
es  sich  um  eine  zyklische  Verbindung  mit  zwei  Brückenbindungen,  also  ein 
trizyklisches  Terpen,  wie  z.  B.  das  Trizyklen  handelt.  Finden  wdr  dagegen 
ein  Inkrement  von  1,7  bei  der  aus  den  Atomrefraktionen  berechneten  Mole- 
kularrefraktion, so  liegt  ein  zyklisches  Terpen  mit  einer  Briickenbiudung 
und  einer  doppelten  Bindung  vor,  es  gehört  also  zu  den  bizyklischen 
Terpenen,  wie  z.  B.  das  Pinen.  Finden  wir  dagegen  ein  Inkrement  von 
2-1,7,  so  haben  wir  es  mit  einem  monozyklischen  Terpen  mit  keiner 
Brücken  bindung  und  zwei  doppelten  Bindungen  zu  tun,  zu  denen  z.  B. 
das  Limonen,  Phellandren,  Terpinen  usw.  gehören.  Haben  wir  sogar  ein 
Inkrement  von  3*1,7,  so  muß  ein  Terpen  mit  drei  doppelten  Bindungen 
vorliegen;  eine  Verbindung  C10Hie  mit  drei  doppelten  Bindungen  kann 
aber  nur  zu  den  olefinischen  Verbindungen  gehören  und  darf  keinen  Ring 
mehr  enthalten;  zu  diesen  Terpenen  zählt  z.  B.  das  Myrcen.  Wir  können 
demnach  durch  Berechnung  der  Molekularrefraktion  aus  den  Atomrefrak- 
tionen und  aus  dem  Vergleich  mit  der  gefundenen  Molekularrefraktion  die 
Entscheidung  treffen,  ob  ein  Terpen  zu  der  einen  oder  andern  dieser 
vier  Gruppen  gehört.  Aber  auch  bei  andern  Kohlenwasserstoffen  können 
wir  ebenso  die  gleiche  Entscheidung  treffen,  ob  wir  es  mit  einer  zyk- 
lischen oder  olefinischen  Verbindung  zu  tun  haben;  hierbei  hat  es  sich 
herausgestellt,  daß  Verbindungen,  die  zur  Benzolreihe  gehören,  ein  In- 
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krement  von  3*1,7  aufweisen,  welches  also  drei  gewöhnlichen  doppelten 
Bindungen  gleichkommt.  Gleiche  Inkremente  für  je  eine  doppelte  Bindung 
geben  auch  Körper,  welche  zur  Naphthalin-,  Phenanthrenreihe  usw.  gehören. 

Haben  wir  es  mit  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  zu  tun,  so  können 
wir,  wie  wir  oben  sahen,  durch  Vergleich  der  gefundenen  und  berech- 
neten Molekularrefraktion  unter  Umständen  ohne  weiteres  die  Entscheidung 
treffen,  welcher  Hauptgruppe  von  Verbindungen  die  zu  untersuchende  zu- 
zurechnen ist.  In  komplizierteren  Fällen  werden  wir  jedoch  die  Natur 
der  Sauerstoffatome  zuerst  auf  chemischem  Wege  festlegen,  ein  Versuch, 
der  in  den  meisten  Fällen  in  kurzer  Zeit  entscheidet,  ob  wir  es  mit 
einem  Alkohol,  Aldehyd,  Keton,  Säure,  Ester,  Oxyd  usw.  zu  tun  haben; 
über  die  hierher  gehörenden  Gruppenreagentien  werden  wir  später  die 
Entscheidung  zu  treffen  haben.  Haben  wir  die  Natur  des  Sauerstoffs  fest- 
gestellt und  erhalten  wir  nunmehr  noch  ein  Inkrement  der  berechneten 
gegenüber  der  gefundenen  Molekularrefraktion,  so  ist  daraus  zu  folgern, 
daß  eine  oder  mehrere  doppelte  Bindungen  vorliegen.  Haben  wir  es 
z.  B.  mit  einer  Verbindung  der  Bruttoformel  CJ0H18O  zu  tun,  ist  die 
Sauerstoffnatur  derselben  als  Hydroxyl  festgesetzt,  und  finden  wir  kein 
Inkrement,  so  muß  dieser  Alkohol  C10H18O  zyklisch  sein,  und  zwar  eine 
Brückenbindung  besitzen.  Dieser  Alkohol  müßte  mit  dem  Borneol  in  eine 
Reihe  gehören.  Finden  wir  dagegen  ein  Inkrement  von  1,7,  so  kann  nur 
ein  Alkohol  vorliegen,  der  einen  Ring  und  eine  doppelte  Bindung  auf- 
weist; dieser  Alkohol  müßte  mit  dem  Terpineol  oder  Dihydrocarveol 
enger  verwandt  sein.  Liegt  schließlich  ein  Inkrement  von  2*1,7  vor,  so 
kann  dieser  Alkohol  C10H18O  kein  zyklischer  sein,  muß  vielmehr  hei 
Anwesenheit  von  zwei  doppelten  Bindungen  zu  den  olefinischen  gehören. 
So  sind  von  Semmler  das  Geraniol,  Linalool  als  olefinische  Kampferarten 
von  den  isomeren  zyklischen  abgetrennt  worden. 

Was  von  den  Alkoholen  gilt,  hat  auch  für  die  Ketone,  Aldehyde, 
Säuren,  Ester  Giltigkeit.  Auch  hier  entscheidet  die  Molekularrefraktion 
für  die  Zugehörigkeit  zu  der  einen  oder  anderen  Reihe.  Voraussetzung 
dabei  ist,  daß  wir  es  mit  möglichst  reinen  Verbindungen  zu  tun  haben. 
Geringe  Verunreinigungen  beeinflussen  den  Wert  der  aus  diesen  physi- 
kalischen Konstanten  gezogenen  Schlüsse  nicht.  Was  die  Größe  der 
Brechungsexponenten  anlangt,  so  ist  Tatsache,  daß  von  den  isomeren 
Verbindungen  jene  mit  der  größeren  Anzahl  der  doppelten  Bindungen 
auch  einen  höheren  Brechungsexponenten  haben.  So  liegt  derselbe' 
für  die  monozyklischen  Terpene  mit  zwei  doppelten  Bindungen  un- 
gefähr bei  20°  bei  1^472,  jener  der  bizyklischen  mit  einer  doppelten 
Bindung  bei  ungefähr  1,468,  der  Brechungsexponent  für  die  olefinischen 
Terpene  mit  drei  doppelten  Bindungen  liegt  bei  ungefähr  1,468.  Diese 
scheinbare  Ausnahme  ist  gewählt  worden,  um  darauf  aufmerksam  zu 
machen,  daß  der  Brechungsexponent  allein  nicht  entscheidend  für  die 
Molekularrefraktion  ist,  daß  dieselbe  gleichzeitig  vom  Volumgewicht  ab- 
hängt. Das  Volumgewicht  der  olefinischen  Terpene  liegt  hei  ungefähr  0,808, 
das  der  monozyklischen  mit  zwei  doppelten  Bindungen  bei  ungefähr  0,845, 
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der  bizyklischen  mit  einer  doppelten  Bindung  bei  ungefähr  0,865.  Aber 
auch  hier  ist  das  Beispiel  der  Terpene  recht  lehrreich,  daß  man  aus  der 
Bestimmung  einer  einzigen  physikalischen  Konstante,  z.  B.  des  Brechungs- 
exponenten oder  des  Volumgewichts  allein,  keine  bindenden  Schlüsse  auf 
die  Konstitution  ziehen  darf.  Es  sei  an  das  bizyklische  Sabinen  erinnert, 
welches  zur  Tanacetonreihe  gehört;  obwohl  es  bizyklisch  ist  und  eine 
doppelte  Bindung  aufweist,  hat  es  nur  das  spezifische  Gewicht  0,835,  dem- 
entsprechend allerdings  einen  sehr  niedrigen  Brechungsexponenten  von  1,465; 
aber  immerhin  sind  diese  Daten  wesentlich  verschieden  von  denen  der 
bizyklischen  einfach  ungesättigten  Terpene  Pinen,  Fenclien,  Kämpfen: 
erst  die  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  zeigt  im  Vergleich  zu  der 
berechneten,  daß  das  Sabinen  mit  diesen  Terpenen  zusammen  zu  den 
bizyklisch  einfach  ungesättigten  gehört.  Der  Unterschied  in  den  physika- 
lischen Konstanten  des  Volumgewichts  und  Brechungsexponenten  wird 
eben  durch  die  ganz  verschiedene  sonstige  chemische  Konstitution  be- 
dingt; gerade  aus  diesem  Grunde  ist  der  Wert  der  Molekularrefraktion  für 
Konstitutionsbestimmungen  um  so  höher  zu  veranschlagen. 

Legen  wir  uns  die  Frage  vor,  ob  die  besonders  von  Brühl  berech- 
neten Atomrefraktionen  unter  allen  Umständen,  d.  h.  bei  allen  Molekülen, 
Gültigkeit  haben  oder  nicht,  so  sei  vor  allen  Dingen  daran  erinnert,  daß 
stets  bei  der  Bestimmung  dieser  Größen  betont  worden  ist,  daß  sie  vor- 
züglich nur  für  analog  gebaute  Moleküle  Giltigkeit  haben  sollen;  Atom- 
refraktionen für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sind  zunächst  von  gesättigten 
olefinischen  Verbindungen  abgeleitet  worden,  in  denen  also  C an  C mit 
nur  einer  Affinität  gebunden  ist;  hier  können  wir  nun  sagen,  daß  die 
Atomrefraktion  für  C so  scharf  ist,  daß  in  allen  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen die  berechnete  mit  der  gefundenen  Molekularrefraktion  voll- 
kommen zusammenfällt.  Im  allgemeinen  hat  Brühl  eine  erlaubte 
Differenz  von  0,5  angegeben,  die  aus  verschiedenen  Ursachen,  wie  ge- 
ringerer oder  größerer  Molekulargröße,  aus  der  Dispersion  usw.,  wie  wir 
später  sehen  werden,  herrühren  kann.  Diese  Differenz  wird  aber  bei 
weitem  nicht  in  derartig  zusammengehörigen  Reihen,  aus  denen  die  Atom- 
refraktionen abgeleitet  wurden,  erreicht.  Die  Resultate  stimmen  im  allge- 
meinen viel  schärfer  überein,  gewöhnlich  liegt  nur  eine  Differenz  von  0,1 
vor.  Wir  sehen  demnach,  wie  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatomrefrak- 
tionen für  die  berechneten  Molekularrefraktionen  äußerst  scharfe  Resultate 
geben;  wir  erhalten  ebenso  exakte  Übereinstimmungen,  wenn  wir  dieselben 
Atomrefraktionen  für  gesättigte  hydrierte  zyklische  Kohlenwasserstoffe 
einsetzen.  Die  berechneten  Molekularrefraktionen  der  zyklischen  Tetra- 
methylen-, Pentamethylen,  Hexamethylen-  usw.  Reihe  stimmen  sehr  gut 
mit  den  gefundenen  überein,  wenn  wir  für  C und  H dieselben  Atom- 
refraktionen wie  in  der  olefinischen  Reihe  einsetzen.  Wir  erkennen 
daraus,  daß  Ringschlüsse  dieser  Art  keinen  Einfluß  auf  die  Atomrefrak- 
tionen ausüben:  die  Atomrefraktionen  bleiben  liier  dieselben,  ob 
gesättigte  olefinische,  oder  gesättigte  zyklische  Kohlenwasserstoffe  vorliegen. 
Dies  kann  aber  nur  der  Fall  sein,  wenn  das  Volumgewicht  bei  dem 
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Übergang  der  olefinischen  Reihe  in  die  zyklisch-hydrierte  Reihe  sich  bei 
änderndem  Brechungsexponenten  in  stets  gleicher  Weise  ändert,  und  zwar 
muß  bei  kleinerem  Brechungsexponenten  das  Volumgewicht  in  der  genau 
zu  berechnenden  Höhe  steigen.  In  der  Tat  sehen  wir,  wie  bei  dem 
Übergang  aus  der  olefinischen  Gruppe  in  die  zyklisch-hydrierte  der 
Brechungsexponent  kleiner  wird,  das  Volumgewicht  aber  steigt.  Äußerst 
scharf  sind  diese  Regelmäßigkeiten, ' äußerst  scharf  sind  die  Schlüsse, 
die  man  aus  der  Bestimmung  des  Brechungsexponenten  und  des  Volum- 
gewichts demnach  ziehen  kann. 

Genau  so,  wie  wir  dieselbe  Atomrefraktion  für  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  sowohl  in  Methanderivaten  als  auch  in  zyklisch-hydrierten 
Verbindungen  wahrnehmen,  verhält  es  sich  mit  den  andern  Atomen,  nament- 
lich den  Halogenen.  Auch  bei  diesen  sind  durchaus  keine  Unterschiede 
für  beide  Reihen  wahrzunehmen.  Was  nun  die  mehrwertigen  Elemente 
Sauerstoff,  Schwefel,  Stickstoff  anlangt,  so  haben  wir  bei  ihnen  ebenfalls 
keinen  Unterschied  in  bezug  auf  die  Atomrefraktionen  in  beiden 
Reihen  zu  konstatieren,  wenn  ihre  Affinitäten  stets  nur  einmal  an  ein 
und  dasselbe  Atom  gebunden  sind,  also  wenn  z.  B.  0 oder  S und  N 
nicht  mit  beiden  Affinitäten  an  dasselbe  C-Atom  gebunden  sind,  ebenso 
liegen  die  Verhältnisse  bei  C,  wenn  es  weder  an  ein  anderes  C mit 
doppelter  Bindung,  noch  an  ein  anderes  mehrwertiges  Element  mit 
mehr  als  einer  Affinität  gekettet  erscheint.  Liegen  demnach  bei  diesen 
mehrwertigen  Elementen  derartige  einfache  Bindungsverhältnisse  vor,  so 
können  wir  auch  bei  ihren  Atomrefraktionen  in  der  Methan-  und  zyklischen 
Reihe  keine  Unterschiede  erkennen.  Deshalb  müssen  die  Molekular- 
refraktionen isomerer  olefinischer  Alkohole  einmal  mit  den  gefundenen 
übereinstimmen,  diese  gefundenen  müssen  aber  in  allen  Fällen  dieselben 
sein,  so  daß  n und  d,  wie  wir  oben  sahen,  stets  und  ständig  in  derselben 
Größenabhängigkeit  voneinander  stehen  müssen;  dasselbe  ist  bei  isomeren 
zyklisch-hydrierten  Verbindungen  untereinander  der  Kall.  Etwas  anderes 
ist  es  aber  mit  isomeren  olefinischen  und  zyklischen  Verbindungen, 
indem  z.  B.  ein  Kohlenwasserstoff  C10H20  zur  Methanreihe  gehörig  eine 
doppelte  Bindung  haben  muß,  zur  zyklischen  Reihe  gehörig  ist  er  voll- 
kommen gesättigt.  Die  Molekularrefraktion,  sowohl  die  gefundene  wie 
die  berechnete,  stimmt  bei  beiden  Kohlenwasserstoffen  nicht  überein. 
Diese  und  alle  ähnlichen  Erscheinungen  hängen  eben  damit  zusammen, 
daß,  wie  wir  oben  sahen,  die  Atomrefraktionen  keine  konstanten  Größen 
sein  können,  daß  z.  B.  einem  zweiwertig  an  dasselbe  C gebundenen  0 
eine  andere  Atomrefraktion  zukommt,  als  einem  in  einer  Hydroxylgruppe 
an  0 gebundenen  0;  das  spezifische  Brechungsvermögen  ist  ja  von  dem 
Brechungsexponenten  und  der  Dichte  abhängig;  wenn  nun  zwei  isomere 
Verbindungen  verschiedene  Dichte  haben,  so  müßte  natürlich  auch  n sich 
in  demselben  Sinne  stets  und  ständig  verändern,  wenn  isomere  Ver- 
bindungen dasselbe  spezifische  Brechungsvermögen  besitzen  sollen.  Dies 
ist  aber  nicht  der  Fall,  sondern  der  Brechungsexponent  verändert  sich 
bei  derartig  isomeren  Verbindungen  in  etwas  anderem  Sinne,  da  er 
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ja  abhängig  ist  von  der  Dichte  der  isomeren  Verbindungen;  aber  er 
kann  nicht  allein  von  der  Dichte  abhängig  sein,  denn  sonst  müßte  bei 
isomeren  Verbindungen  dasselbe  spezifische  Brechungsvermögen  vorliegen. 
Es  muß  demnach  noch  ein  anderer  Grund  vorhanden  sein,  indem  die  An- 
ordnung der  Atome  im  Molekül  einen  bestimmenden  Einfluß  ausübt  wie 
wir  alsbald  ausführlich  sehen  werden. 

Legen  wir  nun  bei  den  mehrwertigen  Elementen  diejenigen  Atom- 
refraktionen  zugrunde,  die  sich  aus  dem  Beobachtungsmaterial  analog 
gebundener  Moleküle  berechnen  lassen,  legen  wir  z.  B.  für  den  Karbonyl- 
sauerstoff  2,287  für  die  Berechnung  zugrunde,  so  erhalten  wir  auch  hier 
sowohl  für  zyklische,  als  auch  für  olefinische  Verbindungen  übereinstimmende 
Resultate.  Die  ringförmige  Struktur  macht  keinen  Unterschied  bei 
irgend  einem  Element,  wenn  man  sie  mit  jenen  der  olefinischen  Ver- 
bindungen vergleicht.  Mögen  die  Bindungen  sein,  welche  sie  wollen:  es 
dürfen  natürlich  nur  gleichartige  Bindungen  verglichen  werden. 

Auch  für  den  Stickstoff'  gilt  analoges:  es  werden  die  Verhältnisse 
hier  durch  die  Dreiwertigkeit  desselben  nur  komplizierter.  Für  die 
uns  hier  interessierenden  Fälle  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle 
können  folgende  Möglichkeiten  vorliegen.  N kann  mit  allen  drei  Affini- 
täten eäl  C gebunden  sein,  z.  B.  bei  Nitrilen,  wie  sie  sich  in  mehreren 
ätherischen  Ölen  finden;  N kann  mit  zwei  Affinitäten  an  dasselbe  C-Atom 
gebunden  sein,  mit  der  dritten  Affinität  an  ein  anderes  C-Atom  oder  an 
ein  anderes  Element  oder  Radikal,  wie  z.  B.  in  den  Oximen  an  Hydroxyl; 
N kann  schließlich  mit  allen  drei  Affinitäten  an  drei  verschiedene  C-Atome 
gebunden  sein,  wie  z.  B.  im  Trimethylamin.  Es  tritt  nun  an  uns  die 
Frage  heran,  wie  es  sich  mit  der  Atomrefraktion  verhält,  ob  sie  in  allen 
Fällen  dieselbe  konstante  Größe  hat  oder  ob  sie  verschieden  ist.  Besonders 
Bküiil  hat  gezeigt,  daß  die  Atomrefraktion  des  Stickstoffs  wie  beim 
Sauerstoff  je  nach  seiner  Bindungsweise  verschieden  ist.  Es  läßt  sich 
auch  hier  die  Frage  wieder  am  besten  an  isomeren  Verbindungen  zeigen. 
Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  daß  isomere  Verbindungen  verschiedene 
Brechungsexponenten  und  verschiedene  Dichten  aufweisen.  Würde  nun 
n bei  zwei  isomeren  Verbindungen  in  demselben  Sinne  abnehmen  wie  das 
Volumgewicht  zunimmt,  so  müßte  sich  dasselbe  spezifische  Brechungs- 
vermögen ergeben;  wir  erhalten  aber  nicht  dasselbe  spezifische  Brechungs- 
vermögen, woraus  mit  Sicherheit  folgt,  daß  n und  d nicht  im  angeregten 
Sinne  in  Abhängigkeit  voneinander  stehen.  Deshalb  müssen  sich  auch 
für  die  Atomrefraktionen  verschiedene  Werte  ergeben,  da  dieselben 
ja  aus  den  Molekularrefraktionen  berechnet  werden,  diese  letzteren  hin- 
wiederum aus  dem  spezifischen  Brechungsvermögen.  Also  für  das  Atom 
N berechnet  sich  je  nach  den  Bindungsverhältnissen  ein  verschiedener 
Wert;  aber  für  olefinische  und  zyklische  A^erbindungen  ist  die  Atom- 
refraktion, wenn  wir  in  beiden  Fällen  dieselben  Bindungsverhältnisse 
berücksichtigen,  genau  dieselbe.  Auch  hier  übt  die  ringförmige  oder 
kettenförmige  Anordnung  der  Atome  im  Molekül  keinen  Einfluß  auf  die 
Atomrefraktion  aus. 
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W as  den  Kohlenstoff  anlangt,  so  hat  sich  auch  bei  ihm  ergeben,  daß 
je  nach  seinen  Bindungsyerhältnissen,  d.  h.  je  nachdem  er  an  ein  benach- 
bartes Atom  mit  mehr  als  einer  Affinität  gebunden  ist,  verschiedene 
Atomrelraktionen  anzunehmen  sind.  Im  großen  und  ganzen  ist  die 
Atomrefraktion  des  C-Atoms  gleich,  sei  es,  daß  es  einwertig  an  H,  oder 
0,  oder  N,  oder  C gebunden  ist;  groß  sind  wenigstens  diese  Unterschiede 
nicht  und  können  bei  der  Berechnung  der  Molekularrefraktion  vernach- 
lässigt werden,  da  wir  ja  entsprechende  Werte  für  0,  N u.  s.  w.  berechnet 
und  eingesetzt  haben.  Etwas  anders  liegen  jedoch  die  Verhältnisse, 
wenn  C z.  B.  mit  zwei  Affinitäten  an  0,  N oder  C gebunden  ist;  wir  haben 
einmal  sowohl  Unterschiede  zwischen  C,  welches  an  einwertigen  oder  zwei- 
wertigen Sauerstoff  gebunden  ist,  als  auch  haben  wir  Unterschiede  zwischen 
C,  wenn  es  mit  zwei  Affinitäten  an  0 oder  mit  zwei  Affinitäten  an  N ge- 
bunden ist,  ebenso  Unterschiede,  ob  C mit  drei  Affinitäten  an  sich  selbst 
oder  z.  B.  an  N gekettet  erscheint.  Deshalb  müssen  die  Atomrefraktionen 
für  C,  wenn  man  Molekularrefraktionen  berechnen  und  Konstitutions- 
schlüsse ziehen  will,  für  die  einzelnen  Gruppen  der  Moleküle  genau  er- 
mittelt werden.  Folgende  Überlegung  zeigt  uns,  daß  wir  für  C in  allen 
Fällen  denselben  Wert  für  die  Atomrefraktion  annehmen  können,  wenn 
wir  nur  die  Werte  der  andern  Atome  ändern.  Es  ist  z.  B.  gleicligiltig, 
ob  wir  bei  einer  Ketobindung,  wo  C mit  zwei  Affinitäten  an  0 ge- 
bunden ist,  einen  höheren  Wert  für  0 eiusetzen  oder  für  C;  man  verfährt 
so,  daß  man  für  0 die  berechnete  höhere  Atomrefraktion  einführt.  Ebenso 
verhält  es  sich  bei  den  Bindungen  zwischen  C und  N;  auch  hier  läßt 
man  die  Atomrefraktion  für  C einfach  gebunden  bestehen  und  erhöht  jene 
für  N.  Ein  etwas  abgeändertes  Verfahren  bringt  man  zur  Anwendung, 
wenn  schließlich  C an  C mit  mehr  als  einer  Valenz  gebunden  ist.  Auch 
in  diesem  Falle  hat  sich  ergeben,  daß  die  Atomrefraktionen  für  C andere 
sind;  man  hat  gefunden,  daß  die  Atomrefraktion  einen  höheren  Wert 
aufweist  und  zwar  ungefähr  anstatt  2,5  bei  einfacher  Bindung  3,35  bei 
doppelter  Bindung.  Jedoch  hat  man  diese  Werte  nicht  eingeführt,  sondern 
bei  einer  etwa  zu  berechnenden  Molekularrefraktion  setzt  man  den  ge- 
wöhnlichen Wert  für  C ein  und  addiert  für  jede  doppelte  Bindung  ein 
Inkrement  von  ca.  1,7,  welches  gleich  ist  obigen  Differenzen  zwischen 
zwei  C-Atomen  mit  den  beiden  Werten  2,5  und  3,35,  da  2 x 0,85  = 1,7 
ist.  Auf  diese  Weise  kommt  demnach  C an  C doppelt  gebunden  mit 
seiner  verschiedenen  Atomrefraktion  zur  Geltung;  ebenso  verhält  es  sich 
mit  C an  C dreifach  gebunden,  mit  jenen  Derivaten  also,  die  zur  Acetylen- 
reihe gehören,  die  für  uns  ebenfalls  von  Interesse  ist,  da  nicht  aus- 
geschlossen erscheint,  daß  gewisse  Terpene  zur  Acetylenreihe  gehören. 
Es  hat  sich  ergeben,  daß  dem  dreifach  an  C gebundenen  Kohlenstoff  ein 
höherer  Wert  zukommt  als  dem  ein-  und  zweifach  gebundenen.  Auch 
liier  läßt  man  bei  der  Berechnung  des  Molekularbrechungsvermögens 
den  Wert  für  C unverändert  und  fügt  ein  Inkrement  von  rote  H-Linie 
2,22,  für  blaue  2,41  hinzu.  Sowohl  das  Inkrement  für  doppelte  als  auch 
für  dreifache  Kohlenstoffbindung  ist  von  Brühl  aus  zahlreichem  Be- 
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obachtungsmaterial  berechnet  worden  und  hat  sich  für  die  vorkommenden 
Fälle  als  vollkommen  ausreichend  erwiesen.  Wie  wir  oben  sahen,  können 
wir  durch  Einsetzung  der  einfachen  Werte  für  C bei  Berechnung  des 
Molekularbrechungsvermögens  genau  bestimmen,  ob  wir  es  mit  einer  ge- 
sättigten oder  ungesättigten  Verbindung  zu  tun  haben,  je  nachdem  die- 
selbe einen  gleichen  oder  größeren  Wert  als  die  aus  n und  d usw.  ge- 
fundene ergibt.  Die  durch  die  Analyse  festgestellte  Bruttoformel  führt 
alsdann  die  Entscheidung  herbei,  ob  wir  es  mit  einem  olefinischen  oder 
zyklischen  Körper  zu  tun  haben. 

Einfluß  der  Dispersion  auf  den  Brechungsexponenten. 

Es  tritt  nunmehr  an  uns  die  Frage  heran,  ob  diese  Atomrefraktionen 
derartig  genaue  Zahlen  sind,  daß  wir  aus  ihnen  die  Molekularrefraktion 
berechnen  und  aus  dieser  sichere  Schlüsse  auf  die  Konstitution  ziehen 
können.  Wie  oben  erwähnt,  ist  eine  Spannung  von  0,5  zulässig;  noch- 
mals soll  an  dieser  Stelle  ganz  besonders  betont  werden,  daß  die  zu  unter- 
suchenden Bestandteile  und  Verbindungen  möglichst  rein  sein  müssen, 
wenn  auch  geringe  Beimengungen  keine  allzu  großen  Differenzen  ergeben. 
Im  Laufe  der  Zeit  hat  sich  nun  aber  bei  den  äußerst  zahlreich  unter- 
suchten Verbindungen  herausgestellt,  daß  die  mit  Hilfe  der  Atomrefrak- 
tionen berechneten  Molekularrefraktionen  nicht  genügend  mit  den  durch 
Bestimmung  von  n und  d gefundenen  Molekularrefraktionen  übereinstimmten, 
trotzdem  zweifellos  reines  Material  vorlag.  Diese  Erscheinung  kann  ent- 
weder ihren  Grund  haben  in  der  nicht  vollkommenen  Giltigkeit  der  Formel 

~ — — • P-  oder  aber  in  den  zur  Anwendung  gelangenden  Atomrefraktionen 

oder,  da  letztere  mehr  oder  weniger  von  ersterer  abhängig  sind,  dürfte, 
wie  Brühl  bereits  hervorgehoben  hat,  die  Schuld  an  der  Formel  selbst 
liegen.  Diese  Formel  bringt  nicht  genügend  die  Tatsache  zum  Ausdruck, 
daß  der  Brechungsexponent  einer  Flüssigkeit  gewissen  Schwankungen  unter- 
worfen ist.  Bekanntlich  zeichnen  sich  Flüssigkeiten  dadurch  aus,  daß  das 
Tageslicht,  also  weiße  Lichtstrahlen,  verschiedene  Brechungsverhältnisse 
bedingt,  je  nachdem  die  verschieden  gefärbten  Lichtarten,  aus  denen  das 
weiße  Licht  besteht,  berücksichtigt  werden;  dieselbe  Flüssigkeit  zeigt  für 
die  gelben  Strahlen  einen  andern  Brechungsexponenten  als  für  die  roten, 
blauen  usw.  Zwei  verschiedene  Flüssigkeiten  können  nun  für  die  ver- 
schiedenen Strahlen  Brechungsexponenten  zeitigen,  die  unter  sich  dieselbe 
Differenz  zeigen;  dies  wird  dann  der  Fall  sein,  wenn  die  Flüssigkeiten 
gleiche  Dispersion  aufweisen.  Zeigen  dagegen  die  beiden  Flüssigkeiten 
verschiedene  Dispersion,  so  müssen  natürlich  auch  die  Differenzen  zwischen 
den  Brechungsexponenten  bei  verschiedenfarbigen  Lichte  verschieden  sein; 
mit  andern  Worten,  es  entspricht  dann  nicht  mehr  der  bei  gelbem 
Licht  bestimmte  Brechungsexponent  der  einen  Flüssigkeit  dem  Brechungs- 
exponenten der  andern  Flüssigkeit  bei  gleicher  Lichtart.  Ist  dies  aber 
der  Fall,  dann  können  natürlich  auch  die  spezifischen  Brechungsvermögen 
nicht  mehr  in  Relation  zueinander  gesetzt  werden,  also  auch  die  berechneten 
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Molekularrefraktionen  nicht  mehr  stimmende  Werte  liefern.  Es  bleibt 
nichts  anderes  übrig,  als  den  Fehler  auszuschalten  entweder  dadurch, 
daß  man  eine  genauere  Formel  aufstellt,  oder  dadurch,  daß  man  bei  ver- 
schieden dispergierenden  Flüssigkeiten  verschiedene  Werte  für  die  Atom- 
refraktion einsetzt. 

Es  sei  nochmals  daran  erinnert,  daß  die  Atomrefraktionen  der  ein- 
zelnen Elemente  zunächst  aus  Molekülen  berechnet  wurden  welche  eine 
geringere  Dispersion  zeigen,  also  hauptsächlich  aus  Gliedern  der  Methan- 
reihe bestanden;  ähnliche  Dispersionsverhältnisse  zeigen  viele  zyklisch- 
hydrierte Verbindungen.  Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  bereits  in  der 
olefinischen  Reihe,  wenn  doppelte  Bindungen  vorhanden  sind,  namentlich 
mehrere,  ebenso  in  zyklischen  Reihen;  andere  Verhältnisse  machen  sich 
auch  geltend,  wenn  Aldehyd-,  Keto-  oder  Carboxylgruppen  neben  doppelten 
Bindungen  stehen,  sei  es,  daß  olefinische  Verbindungen  oder  zyklische 
vorliegen;  abweichende  Molekularrefraktionen  treten  schließlich  auf,  wenn 
verschiedene  andere  Einflüsse  konstitutiver  Natur  vorhanden  sind,  so 
z.  B.  bizyklische  Systeme,  ja  sogar  schon  monozyklische  Dreiringe  können 
Abweichungen  hervorrufen.  Als  Beispiele  für  Kohlenwasserstoffe  mit 
mehreren  doppelten  Bindungen  und  Abweichungen  in  der  Molekular- 
refraktion sei  an  das  olefinische  Terpen  Myrcen,  an  das  zyklisch-hydrierte 
Terpinoien,  an  das  Benzolderivat  Styrol  erinnert;  bei  diesen  Beispielen 
ergeben  sich  durchgeh ends  höhere  Molekularrefraktionen,  wenn  auch  ein 
Einfluß  auf  die  Giltigkeit  eines  Konstitutionsschlusses  nicht  vorliegt. 
Unter  den  Aldehyden  zeigt  das  olefinische  Citral  eine  wesentlich  höhere 
Molekularrefraktion;  in  ihm  sind  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten 
und  die  Aldehydgruppe  steht  neben  einer  doppelten  Bindung.  Viel 
diskutiert  wurden  die  anormalen  Molekularrefraktionen  der  zyklischen 
Ketone  Carvenon,  Menthenon,  Carvotanaceton,  Isothujon;  in  ihnen  steht 
die  Ketogruppe  ausnahmslos  neben  einer  doppelten  Bindung.  Auch  a-, 
ß-  ungesättigte  Säuren  wie  die  Geraniumsäure  usw.,  und  Nitrile,  zeigen 
vielfach  höhere  Molekularrefraktion.  Auch  die  Dreiringe  scheinen  einen 
wesentlichen  Einfluß  auf  die  Molekularrefraktion  auszuüben;  so  zeigen 
Glieder  des  gewöhnlichen  Trimethylens,  besonders  aber  bizyklische  Ver- 
bindungen, zu  denen  der  Tanaceton-  und  Carontypus  gehören,  Ab- 
weichungen. Namentlich  die  sämtlichen  Derivate  des  Tanacetons  weisen 
durchweg  eine  höhere  Molekularrefraktion  auf.  Nichtsdestoweniger  konnte 
immerhin  noch  beim  Tanaceton  gerade  durch  Berechnung  der  theoretischen 
Molekularrefraktion  im  Gegensatz  zur  Ansicht  anderer  Forscher  von 
Semmler  festgestellt  werden,  daß  das  Tanaceton  kein  ungesättigtes  mono- 
zvklisches,  sondern  ein  gesättigtes  bizyklisches  System  ist. 

Gemeinsam  allen  diesen  Molekülen,  welche  eine  abweichende  Mole- 
kularrefraktion aufweisen,  ist  eine  bestimmte  chemische  Konstitution,  die 
verschiedene  Gruppen  bedingt,  so  z.  B.  doppelte  Bindungen,  Aldehyd- 
gruppen neben  diesen  usw.  Hand  in  Hand  mit  diesen  chemischen 
Merkmalen  geht  die  Tatsache,  daß  ausnahmslos  den  Verbindungen, 
die  diese  Abweichung  zeigen,  eine  sehr  hohe  Dispersion  zukommt.  Das 
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Volumgewicht  und  andere  physikalische  Konstanten  zu  Hilfe  genommen 
werden,  um  Konstitutionsfragen  zu  entscheiden.  Schließlich  bestimmt 
man  eventuell  die  Molekularrefraktion  für  verschiedene  Lichtarten,  z.  B.  für 
die  blaue  und  rote  Wasserstofflinie.  Man  bezeichnet  die  gefundene 
Differenz  als  Molekulardispersion;  ist  dieselbe  sehr  groß,  so  muß  man 
Erhöhungen  für  die  Atomrefraktionen  eintreten  lassen.  Weitere  Erörterungen 
hierher  gehöriger  Fragen  vgl.  Brühl,  Ph.  Cli.  7.  140.  — Um  die  Ab- 
weichungen in  den  Molekularrefraktionen,  welche  wir  soeben  konstatiert 
haben,  zu  beseitigen,  versuchte  man  vielfach,  so  namentlich  bei  den  Ketonen, 
eine  abweichende  chemische  Konstitution  anzunehmen,  indem  man  heim 

Carvenon,  Carvotanaceton  für  die  Ketoform  C=0  dieEnolform  C — OH 

annahm;  hierdurch  erhielt  man  natürlich  eine  andere  aus  den  Atom- 
refraktionen berechnete  Molekularrefraktion.  Daß  nun  in  der  Tat  eine 
teilweise  Enolisierung  der  Ketone  statthat,  ist  durchaus  nicht  zu  bezweifeln; 
daß  sie  aber  eine  vollständige  ist,  oder  auch  nur  bis  zu  50  °/0  geht,  ist  nicht 
anzunehmen  und  durch  nichts  zu  beweisen,  wenn  auch  zugestanden  werden 
muß,  daß  einzelne  Gründe  vorhanden  sind,  welche  mehr  für  die  enolisierte 
Form  zu  sprechen  scheinen.  Anderseits  spricht  die  glatte  Oxim-  und 
Semikarbazonbildung  für  die  Ketoform.  Wir  haben  auch  gar  nicht  nötig 
aus  Gründen  physikalischer  Natur  der  Molekularrefraktion  diese  Enolisierung 
anzunehmen,  sondern  wir  müssen  im  Gegenteil  diese  Gesetzmäßigkeiten 
weiter  studieren  und  eine  scharfe  Konstante  herleiten. 

Schließlich  soll  erwähnt  werden,  daß  gerade  hier  bei  der  Entscheidung, 
ob  eine  Ketoform  oder  Enolform  vorliegt,  die  Bestimmung  der  Molekular- 
refraktion im  Zusammenhang  mit  dem  chemischen  Verhalten  die  Frage 
in  zweifelhaften  Fällen  geklärt  hat;  durch  diese  Tatsache  wird  der  Wert 
dieser  physikalischen  Konstanten  für  die  Konstitutionsbestimmung  der 
Bestandteile  der  ätherischen  Öle  durchaus  nicht  verkleinert,  wenn  da  auch 
hier  derartige  zweifelhafte  Fälle  Vorkommen. 

Konstitutionsbestimmungen  aus  dem  Molekularbrechungsvermögen  sind 
demnach  sowohl  in  bezug  auf  die  Anzahl  der  doppelten  Bindungen 
auszuführen,  als  auch  für  die  Entscheidung  der  Frage,  oh  ein  Mole- 
kül zur  olefinischen  oder  zyklischen  Reihe,  und  zu  welcher  von  letz- 
teren es  gehört,  als  auch  lassen  sich  Entscheidungen  über  die  Art 
der  Bindung  mehrwertiger  Atome  treffen.  Es  verdient  die  Anwendung 
dieser  Methode  um  so  größeres  Vertrauen,  als  wir  bei  ihr  in  der  Lage 
sind  auf  die  zu  untersuchende  Substanz  keinerlei  Reagens,  auch  keine 
höhere  Temperatur  einwirken  zu  lassen,  zwei  Momente,  wodurch  Ver- 
änderungen, besonders  Umlagerungen  des  Moleküls  statthaben  können, 
so  daß  wir  aus  den  Endreaktionsmolekülen  keinen  sicheren  Schluß 
mehr  auf  das  Ausgangsmaterial  ziehen  können.  Namentlich  die  Frage, 
ob  eine  doppelte  Bindung  vorliegt,  ist  besonders  in  der  Klasse  der  Terpen- 
und  Kampferarten  häufig  auf  chemischem  Wege  unendlich  schwer  zu  ent- 
scheiden; gewisse  Brückenbindungen  zeigen  den  hier  üblichen  Reagenzien 
gegenüber  absolute  Ähnlichkeit  mit  doppelten  Bindungen;  so  werden 


Atomrefraktionen 


H A 

7b 


starke  Lichtzerstreuungsvermögen  läßt  die  für  schwach  dispergierende  Sub- 
stanzen  aufgestellte  Formel  — ^ — --  • — als  nicht  vollkommen  scharf  genug 

TI  ” ~f"  J Ct 

erscheinen;  ausnahmslos  ergeben  die  gefundenen  Molekularrefraktionen 
einen  höheren  Wert  als  die  berechneten,  so  daß  demnach,  wenn  der  Unter- 
schied ein  sehr  großer  ist,  nicht  mehr  entschieden  werden  kann,  ob  z.  B. 
eine  doppelte  Bindung  mehr  oder  weniger  vorhanden  ist.  Vielfach  spielt 
die  Entscheidung  dieser  Frage  keine  Rolle,  wie  z.  B.  beim  Citral,  wo 
mindestens  zwrei  vorhanden  sein  mußten,  der  Körper  also  zweifellos  • zur 
olefinischen  Reihe  gehört.  Anderseits  müssen  in  diesem  Fall  das 
namentlich  Halogenwasserstoffsäuren  von  manchen  Brückenbindungen 
ebenso  leicht  wie  von  doppelten  Bindungen  addiert.  Ich  erinnere  an 
Pinen,  wto  Salzsäure  an  die  doppelte  Bindung  angelagert  und  der  Vierring 
gesprengt  wird,  indem  gleichzeitig  die  Bildung  eines  neuen  Ringes  eintritt. 
Weiterhin  wirkt  Brom  öfter  eher  substituierend,  also  Bromwasserstoff 
bildend,  und  dann  häufig  Bromwasserstoff  an  einen  Ring  oder  eine 
doppelte  Bindung  anlagernd;  es  sei  hier  das  Kämpfen  erwähnt,  welches 
seiner  Konstitutionserschließung  so  große  Schwierigkeiten  entgegensetzt. 
Beim  Kämpfen  ist  es  einzig  und  allein  die  Molekularrefraktion,  die  uns 
mit  aller  Schärfe  zeigt,  daß  in  diesem  Molekül  eine  doppelte  Bindung 
vorhanden  ist,  obwohl  Brom  nicht  direkt  an  dieselbe  addiert  wird; 
das  entstehende  Kampfendibromid  hat  nicht  mehr  das  Kohlenstoffskelett 
des  Kampfens,  sondern  einen  anderen  Typus. 

Ebenso  wichtig  siud  die  Konstitutionsaufschlüsse  bei  vielen  stickstoff- 
haltigen Derivaten  der  Bestandteile  der  ätherischen  Oie;  auch  hier  ist  es 
häutig  gelungen  mit  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  durchaus  sichere 
Anhaltspunkte  in  Konstitutionsentscheidungen  zu  treffen;  auf  alle  diese 
Fälle,  für  w-elche  eine  überreiche  Menge  von  Material  zu  Gebote  steht, 
wrerden  wir  im  speziellen  Teil  ausführlich  eingehen.  An  dieser  Stelle 
mögen  nunmehr  die  Atomrefraktionen  folgen,  welche  ich  bei  meinen 
Bestimmungen  stets  anwende,  die  zum  Teil  von  Brühl,  zum  Teil  von 
Conradi  berechnet  sind. 


Atomrefraktionen : 


C = 2,501. 

C (zweiwertig  an  0)  = 2,592. 

H = 1,051. 

0 (einwertig  an  0)  = 1,521. 

O (ätherartig)  = 1,683. 

0 (in  1 lydroxylaminen)  = 1,565. 

0 (zweiwertig)  = 2,287  (Aldehyd  oder 
Keton). 

Inkrement  für  doppelte  Bindung  = 1,707. 
CI  = 5,998. 

Br  = 8,927. 

J = 14,12. 


N (Brühl)  = 2,9;  N (Löwenherz)  = 2,87. 

N (in  primären  Aminen)  = 2,446  (Ph.  Ch. 
(16,  498). 

N (in  sekundären  Aminen)  = 2,649  (Ph.  Ch. 
25,  647). 

N (in  tertiären  Aminen)  = 2,996  (Ph.  Ch. 
25,  647). 

N (in  Oximen)  = 3.93. 

N (in  Nitrilen)  = 3,056  (Ph.  Ch.  16,  518). 
N (in  Hydroxylaminen)  = 2,495  (vgl.  B.  26, 
2519. 

Vgl.  auch  Ch.  Trapesonzjanz  B.  26,  1428. 
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Methoden  zur  Bestimmung  des  Brechungsexponenten. 

Um  den  Brechungsexponenten  zu  bestimmen,  hat  man  verschiedene 
Apparate  konstruiert.  Abbe  führte  das  Totalrefraktometer  ein,  welches 
ebenso  wie  das  von  Pulfeich  konstruierte  Totalreßektometer  sehr  schnell 
den  Brechungswinkel  beobachten  läßt;  vor  allen  Dingen  ist  die  Bestimmung 
viel  bequemer,  als  wenn  man  ein  Spektrometer  benutzen  muß  (Pli.  Cb. 
18,  294;  B.  24,  286).  Namentlich  das  PuLFEiCHsche  Totalreflektometer 
gestattet  in  kürzester  Zeit,  diese  Konstante  zu  ermitteln;  die  letztere  erweist 
sich  so  wichtig  aus  den  verschiedensten  entwickelten  Gründen,  daß  eine 
derartig  leicht  auszuführende  Operation  bei  jedem  ätherischen  Öl  bzw. 
seinem  Bestandteil  vorgenommen  werden  sollte.  Wenn  auch  die  Brechungs- 
exponenten dieser  Bestandteile  vielfach  nahe  zusammenliegen,  so  genügen 
doch  geringe  Unterschiede,  um  für  eventuelle  Identitätsbeweise  Verwendung 
finden  zu  können. 


Polarisation  der  Bestandteile  ätherischer  Öle. 

Nicht  minder  als  der  Brechungsexponent  ist  die  Bestimmung  der  Polari- 
sation für  die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  im  Laufe  der  Geschichte 
derselben  von  der  allergrößten  Wichtigkeit  gewesen.  Sie  ist  eine  Kon- 
stante, welche  besonders  bei  der  fraktionierten  Destillation  für  die  Trennung 
der  einzelnen  Bestandteile  einen  entscheidenden  Wert  erlangt  hat;  aber 
auch  für  den  Identitätsnachweis  eignet  sie  sich,  kurzum  sie  ist  eine  zum 
W7esen  des  Moleküls  gehörende  charakteristische  Eigenschaft. 

Wir  fassen  das  Licht  als  durch  Atherschwingungen  entstanden  auf; 
diese  Atherschwingungen  liegen  beim  gewöhnlichen  Lichtstrahl  senkrecht 
zum  Strahl  in  allen  Ebenen,  welche  die  Richtung  des  Strahles  schneiden. 
Von  diesem  gewöhnlichem  Lichtstrahl  ist  der  polarisierte  zu  unter- 
scheiden; letzterer  entsteht  z.  B.,  wenn  ein  Lichtstrahl  auf  eine  durch- 
sichtige brechende  Flüssigkeit  mit  einem  Einfallswinkel  fällt,  dessen 
Tangente  gleich  dem  Brechungsindex  der  Flüssigkeit  ist;  der  zurück- 
geworfene Strahl  ist  alsdann  vollständig  polarisiert,  der  gebrochene 
nur  teilweise.  Der  vollständig  polarisierte  Lichtstrahl  zeigt  nur  Ather- 
schwingungen in  paralleler  Richtung,  d.  h.  nur  in  einer  bestimmten  senk- 
rechten Ebene  zum  Lichtstrahl,  nicht  in  allen.  Eine  vollständige  Polari- 
sation wird  für  denjenigen  Einfallswinkel  erreicht,  bei  welchem  der  vom 
zurückgeworfenen  und  gebrochenen  Strahl  gebildete  Winkel  ein  Rechter 
ist.  Wir  verstehen  demnach  unter  Polarisationswinkel  denjenigen  Winkel, 
unter  welchem  der  Strahl  zurückgeworfen  werden  muß,  um  vollständig 
polarisiert  zu  sein;  Polarisationsebene  ist  jene  Ebene,  in  welcher  der  Strahl 
polarisiert  ist.  Für  jede  Substanz  ist  natürlich  der  Polarisationswinkel 
ein  anderer.  Einen  ebenfalls  polarisierten  Lichtstrahl  erhalten  wir,  wenn 
ein  gewöhnlicher  Lichtstrahl  unter  55°  auf  einen  schwarzen  Glasspiegel 
auffällt:  der  reflektierte  Strahl  ist  polarisiert. 

Viele  Verbindungen  bewirken  eine  Umdrehung  des  polarisierten 
Lichtes;  wir  erhalten  die  Zirkularpolarisation,  welche  man  als  Drehung 
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der  Polarisationsebene  uin  die  Eichtung  des  Strahles  als  Achse  deuten 
kann.  Diese  Zirkularpolarisation  ist  für  Licht  von  verschiedener  Wellen- 
länge verschieden  stark,  außerdem  kann  die  Drehung  nach  rechts  oder 
links  erfolgen.  Die  Stärke  und  Art  der  Polarisation  wird  in  sogenannten 
Polarisationsapparaten  bestimmt,  welche  aus  dem  Polarisator  und  Analy- 
sator bestehen.  Jener  bringt  den  polarisierten  Lichtstrahl  hervor,  dieser 
läßt  Stärke  und  Art  der  Polarisation  erkennen.  Es  sei  liier  nur  erwähnt, 
daß  der  polarisierte  Lichtstrahl  in  die  Längsachse  des  Apparates  einfällt. 
Befinden  sich  die  Polarisationsebenen  der  beiden  Nikols  in  paralleler  Lage, 
so  erscheint  das  Gesichtsfeld  hei  0°  und  hei  180°  gleich  hell,  während 
das  Gesichtsfeld  bei  90°  und  hei  270°  gleich  dunkel  erscheint.  Um  die 
Stärke  und  Art  der  Polarisation  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zu  be- 
stimmen, wird  letztere  zwischen  die  beiden  Nikols  in  eine  Röhre  gebracht. 
Betrachtet  man  nunmehr  das  Gesichtsfeld,  und  erscheint  es  bei  0°  nicht 
gleich  hell,  so  sagen  wir,  daß  die  Substanz  die  Polarisationsebene  dreht, 
daß  sie  optisch  aktiv  ist;  sie  zeigt  Links-  oder  Rechtsdreliung,  je  nachdem 
Links-  oder  Rechtsdreliung  des  Analysators  nötig  ist,  bis  am  schnellsten 
gleiche  Helligkeit  des  Gesichtsfeldes  eintritt. 

1815  wurde  von  Biot  festgestellt,  daß  diese  Eigenschaft,  die  Polari- 
sationsebene zu  drehen,  vielen  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen 
zukommt;  er  stellte  unter  anderm  gerade  bei  Bestandteilen  der  ätherischen 
Oie  diese  Eigenschaft  fest,  indem  er  konstatierte,  daß  Terpentinöl  und 
Kampfer  optisch  aktiv  sind.  Diese  Fähigkeit,  die  Polarisationsebene  zu 
drehen,  konnte  nun  eine  Eigenschaft  der  Moleküle  sein,  wie  z.  B.  die  Wärme 
durch  Bewegung  der  Moleküle  hervorgebracht  wird,  oder  sie  konnte  durch 
die  chemische  Zusammensetzung  der  Moleküle  nach  irgend  einer  Richtung 
hin  hervorgerufen  sein.  Bereits  1817  konnte  Biot  diese  Frage  ent- 
scheiden, indem  er  nachwies,  daß  nicht  nur  den  flüssigen  Terpentinölen, 
sondern  auch  den  gasförmigen  Bestandteilen  derselben  diese  Eigenschaft 
zukommt.  Hieraus  müssen  wir  folgern,  daß  es  die  Atome  des  Moleküls 
sind,  welche  sie  hervorrufen,  sei  es  nun,  daß  dieselbe  durch  eine  stoffliche 
Eigenschaft  der  Atome  veranlaßt  wird,  oder  sei  es,  daß  eine  gewisse  physi- 
kalische Anordnung  der  Atome  im  Molekül  diese  Fähigkeit  der  Änderung 
in  der  Polarisation  hervorruft.  Die  Entscheidung  dieser  Frage  erfolgte  nicht 
so  bald,  sondern  wie  wir  später  sehen  werden,  erst  in  den  siebziger  Jahren. 
Da  diese  Eigenschaft  der  Drehung  der  Polarisationsebene  für  uns  von  der 
größten  Wichtigkeit  ist,  sollen  zunächst  die  betreffenden  Begriffe  klargelegt 
werden,  mit  denen  wir  in  dieser  Hinsicht  bei  den  meisten  Bestandteilen 
der  ätherischen  Öle  zu  operieren  haben;  vor  allen  Dingen  sollen  dadurcli 
Irrtürner  vermieden  werden,  da  die  Angaben  über  Polarisation  nicht  immer 
in  bezug  auf  die  Hinzufügung  der  einzelnen  Konstanten  korrekt  sind. 

Spezifisches  Drehungsvermögen. 

Wir  bezeichnen  mit  der  Drehung  den  Winkel  a\  es  fragt  sich  nun, 
ob  diese  Drehung,  d.  h.  die  Größe  des  Winkels  a,  eine  Konstante  ist,  oder 
von  welchen  Einwirkungen  dieselbe  abhängig  ist.  Zunächst  ist  zu  be- 
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merken,  daß  die  Größe  der  Drehung  ein  und  derselben  Substanz,  mag 
dieselbe  als  flüssiger  oder  fester  Körper  in  Lösung  sein  — dasselbe  gilt 
natürlich  auch  von  gasförmigen  Verbindungen  — , von  der  Länge  der 
Säule  abhängig  ist,  durch  welche  die  Beobachtung  stattfindet;  sie  wächst 
im  gleichen  Verhältnis  mit  derselben,  sie  ist  ihr  proportional.  Demnach 

ist  eine  konstante  Größe.  Ferner  muß  die  Temperatur  berücksichtigt 

werden,  mit  welcher  sich,  wenn  auch  in  geringem  Maße,  die  Stärke  der 
Drehung  ändert;  verschiedene  Temperatur  bewirkt  eine  verschiedene  Dichte. 
Um  die  Dichte  zu  berücksichtigen  und  um  eine  Konstante  zu  erhalten, 

dividiert  man  den  Ausdruck  ~ noch  durch  d,  welches  das  spezifische  Ge- 
wicht der  Flüssigkeit  bei  der  Beobachtungstemperatur  angibt.  Es  ist 
demnach  der  Ausdruck  , konstant;  diesen  Ausdruck  bezeichnen  wir 

als  spezifisches  Drehungsvermögen  oder  [«];  es  ist  also  [«]  = “ • 

i • (V 

Wir  müssen  nun  noch  die  Lichtart  berücksichtigen,  da  das  Drehungs- 
vermögen für  verschiedene  Strahlen  verschieden  ist;  man  beobachtet  ent- 
weder bei  Natriumlicht  D und  bezeichnet  alsdann  das  spezifische  Drehungs- 

vermögen  mit  [«]  = -y— , oder  man  wählt  die  Ubergangsfarbe,  gelbes 

Licht  von  mittlerer  Wellenlänge,  und  hat  dann  die  Formel  [a\j  = ~~  . 

Für  die  in  Lösung  befindlichen  festen  Körper  gilt  natürlich  dasselbe; 
wir  müssen  nur  angeben  wieviel  sich  von  dem  festen  Körper  in  der 
Lösung  befindet,  da  ja  nur  für  Lösungen  bestimmter  Konzentration,  indiffe- 
rentes Lösungsmittel  vorausgesetzt,  die  Stärke  der  Ablenkung  eine  konstante 
Größe  sein  kann  und  im  allgemeinen  (vgl.  unten)  dieser  proportional  ist. 
Nennen  wir  die  Menge  der  gelösten  Substanz  p,  so  haben  wir  für  gelöste 

Körper  die  folgende  Konstante  \_a]  = • Wir  müssen  dabei  berück- 

sichtigen, daß  sich  die  spezifische  Drehung  neben  der  Temperatur  durch 
die  prozentische  Zusammensetzung,  d.  h.  durch  die  Menge  des  vorhandenen 
Lösungsmittels  ändert;  wir  müssen  demnach  den  prozentischen  Gehalt 
angeben,  den  wir  wohl  in  der  Formel  berücksichtigt  haben,  der  ja  aber  für 
gewöhnlich  nicht  mehr  näher  angegeben  wird,  während  es  aber  hier  durch- 
aus notwendig  ist.  Man  kann  nun  die  wahre  spezifische  Rotation,  d.  h.  die 
Drehungskonstante  der  Substanz,  dadurch  berechnen  (Landolt,  Ann.  189, 
311  ff.),  daß  man  den  Einfluß  des  Lösungsmittels  durch  Untersuchung  einer 
größeren  Anzahl  von  Lösungen  von  verschiedenem  prozentischen  Gehalt 
feststellt;  diese  Bestimmung  gibt  nur  dann  genaue  Konstanten,  wenn  die 
absolute  Löslichkeit  der  Substanz  genügend  groß  ist. 

Wir  müssen  nebenher  noch  erwähnen,  daß  gewisse  Zusätze  zum 
Lösungsmittel  die  Polarisation  außerordentlich  beeinflussen  können;  es  sei 
nur  an  den  Zusatz  von  Alkalien,  ferner  alkalischen  Boraten,  Molybdaten 
usw.  erinnert;  in  den  speziellen  Fällen  werden  wir  hierauf  zurück- 
kommen. Ebenso  ist  das  molekulare  Drehungsvermögen 
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wobei  man  den  hundertsten  Teil  des  Molekulargewichts  für  P benutzt,  in 
den  seltensten  Fällen  für  die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  benutzt 
worden. 

Abhängigkeit  der  Zirkularpolarisation  von  der  chemischen  Konstitution. 

Schon  Pasteur  erblickte  in  dem  asymmetrischen  Bau  der  Moleküle 
den  Grund  für  die  Ablenkung  der  Polarisationsebene  durch  gewisse  orga- 
nische Verbindungen,  ohne  jedoch  das  Wesen  der  Asymmetrie  erkannt  zu 
haben.  Bekanntlich  brachten  die  vollkommen  voneinander  unabhängigen 
Untersuchungen  von  Le  Bel  und  van’t  Hoef  volles  Licht  in  diese  Ver- 
hältnisse. Diese  beiden  Forscher  stellten  fest,  daß  ein  Molekül  den  polari- 
sierten Lichtstrahl  nur  dann  ablenkt,  wenn  es  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom enthält,  d.  h.  ein  Kolilenstoffatom,  dessen  vier  Affinitäten  durch  vier 
verschiedene  Atome  oder  Atomgruppen  gesättigt  sind.  Es  ist  jedoch  nicht 
nötig,  daß  diese  Fähigkeit  immer  zutage  tritt  und  ohne  weiteres  erkannt 
zu  werden  braucht;  es  gibt  Fälle,  in  denen  diese  Eigenschaft  verdeckt 
wird.  So  können  von  derselben  chemischen  Verbindung  gleichviel  Moleküle 
ebenso  stark  rechts  wie  links  drehen;  selbstverständlich  ist  die  Fähigkeit 
eines  Moleküls,  den  polarisierten  Lichtstrahl  abzulenken,  eine  durchaus 
unveränderliche  Größe.  Wir  dürfen  hier  nicht  Ablenkungsfähigkeit  des 
Moleküls  und  Ablenkungsfähigkeit  einer  bestimmten  Menge  der  Substanz 
verwechseln;  in  dieser  können  entweder  Moleküle  vorhanden  sein,  welche 
nur  rechts  drehen,  oder  solche,  welche  nur  links  drehen,  oder  schließlich 
ein  wechselnder  Teil  dreht  rechts,  der  übrig  bleibende  wechselnde  Teil 
dreht  links.  Liegen  die  ersten  beiden  Fälle  vor,  so  erhalten  wir  die 
wahre  (größte)  Ablenkungsfähigkeit,  im  letzten  Falle  wechselt  natürlich 
die  Ablenkungsfähigkeit,  je  nachdem  der  Gehalt  an  rechts-  oder  links- 
drehenden Molekülen  vorherrscht.  Dieser  Umstand,  daß  nicht  immer 
Moleküle  derselben  Drehungsrichtung  vorhanden  zu  sein  brauchen,  macht 
die  Bestimmung  der  absoluten  Drehung  schwierig;  hierin  lag  der  Grund, 
daß  Substanzen  bei  sonst  gleicher  chemischer  Zusammensetzung  häufig 
als  verschieden  angesehen  wurden,  während  sie  in  der  Tat  nur  ver- 
schiedenen Gehalt  an  rechts-  und  linksdrehenden  Molekülen  zeigten. 

Die  optische  Aktivität  einer  Substanz  kann  also  verschwinden,  wenn 
diese  eine  gleiche  Anzahl  von  rechts-  und  linksdrehenden  Molekülen  enthält. 
Man  bezeichnet  diese  Modifikation  als  Razemform;  häufig  unterscheidet 
sich  diese  razemische  Modifikation  durch  physikalische  Eigenschaften  von 
den  optisch  aktiven  Modifikationen.  Bei  festen  Substanzen  treten  Unter- 
schiede im  Schmelzpunkt,  spezifischen  Gewicht,  sowie  in  der  Kristallform 
hervor.  Die  Kristalle  der  razemischen  Formen  sind  gewöhnlich  nicht  enan- 
tiomorph,  ihre  Löslichkeit  ist  gewöhnlich  kleiner;  auch  über  den  Schmelz- 
punkt lassen  sich  keine  Regeln  feststellen;  den  eventuellen  Regelmäßigkeiten 
werden  wir  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Bestandteile  der  ätherischen 
Öle  weitere  Berücksichtigung  zuteil  werden  lassen. 

Man  hat  versucht,  die  Größe  der  Einwirkung  der  einzelnen  Atome  auf 
die  Ablenkungsfähigkeit  des  ganzen  Moleküls  festzustellen,  indem  man 
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z.  B.  Atome  aus  dem  Molekül  herausnahm  und  durch  andere  ersetzte  oder 
auch,  indem  man  ganze  Atomgruppen  an  Stelle  von  vorhandenen  usw. 
setzte.  Entschieden  haben  sich  hier  bestimmte  Regelmäßigkeiten  ergeben, 
aber  plötzlich  hinwiederum  so  große  Unregelmäßigkeiten,  daß  das  ganze 
Material  bisher  wenig  durchsichtig  ist.  Zweifellos  muß  jedem  Atom  ein 
bestimmter  Einfluß  auf  die  Polarisation  zukommen;  aber  von  gewaltigem 
Einfluß  muß  die  Art  der  Bindung,  d.  h.  die  Stellung  der  Atome  im  Molekül, 
ferner  die  Größe  des  Moleküls  usw.  auf  die  Ablenkungsfähigkeit  der 
Polarisationsebene  des  Lichts  sein.  Als  Regelmäßigkeit  in  der  Größe  der 
Ablenkung  hat  sich  bei  der  Untersuchung  vieler  gesättigter  und  der  dazu 
gehörigen  ungesättigten  Verbindungen,  die  aus  jenen  durch  Wegnahme 
von  zwei  Wasserstoffatomen  von  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  ent- 
stehen, ergeben,  daß  die  ungesättigten  Verbindungen  ein  bei  weitem 
größeres  Ablenkungsvermögen  besitzen,  als  die  gesättigten.  Aus  dieser 
Regelmäßigkeit  können  wir  unter  Umständen  bei  Bestandteilen  ätherischer 
Öle  entscheiden,  ob  eine  ungesättigte  Verbindung  zu  einer  bekannten  ge- 
sättigten in  verwandtschaftlicher  Beziehung  steht. 

Neben  diesem  eben  erwähnten  Fall,  daß  eine  Substanz  mit  asym- 
metrischem Kohlenstoffatom  optisch  inaktiv  ist,  wenn  sie  gleich  viel  ent- 
gegengesetzt drehende  Moleküle  enthält,  gibt  es  noch  eine  zweite  Mög- 
lichkeit optischer  Inaktivität.  Wir  können  den  ersteren  Fall  als  extra- 
molekulare Inaktivität  bezeichnen,  da  der  Grund  für  dieselbe  zum  Teil 
außerhalb  des  Baues  des  Moleküls  liegt.  Von  dieser  extramolekularen 
optischen  Inaktivität  können  wir  die  intramolekulare  unterscheiden.  Genau 
so,  wie  bei  der  Weinsäure,  die  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  von 
gleichem  Werte  enthält,  d.  h.  zwei  Kohlenstoffatome,  deren  vier  Valenzen 
in  vollkommen  gleichartiger  Weise  an  Atome  oder  Atomgruppen  gebunden 
sind,  so  können  auch  bei  Bestandteilen  ätherischer  Öle  derartige  Fälle 
auftreten.  Dreht  alsdann  das  eine  Atom  ebensoviel  rechts  wie  das  andere 
links,  so  muß  die  optische  Aktivität  des  Moleküls  verschwinden,  sie  ist 
demnach  ausgelöscht  durch  eine  besondere  Art  des  inneren  Aufbaues  des 
Moleküls,  daher  der  Name  intramolekulare  Inaktivität. 

Spaltung  optisch  inaktiver  Kohlenstoffverbindungen  in  die  optisch  aktiven 

Komponenten. 

Um  aus  einer  Substanz,  welche  gleich  viel  entgegengesetzt  drehende 
Moleküle  enthält,  die  rechtsdrehenden  und  linksdrehenden  herauszutrennen, 
haben  wir  verschiedene  Mittel  in  der  Hand. 

1.  Kristallisieren  Derivate  dieser  Substanz  gut,  so  kann  man  durch 
bloßes  Auslesen  der  Kristalle  unter  Umständen  die  Individuen  trennen. 

2.  Man  kann  nach  Pasteur  Salze  mit  optisch  aktiven  Substanzen  her- 
steilen,  die  sich  durch  verschiedene  Löslichkeit  voneinander  unterscheiden 
und  dadurch  getrennt  werden  können.  Liegt  eine  inaktive  Base  vor,  so 
verwendet  man  eine  aktive  Säure,  wie  Weinsäure;  liegt  eine  inaktive  Säure 
vor,  so  verwendet  man  eine  aktive  Base  zur  Herstellung  des  Salzes. 

3.  Man  verkuppelt  einen  Alkohol  mit  einer  aktiven  Säure  zum  Ester;  aus 
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diesem  wird  durch  fraktioniertes  Verseifen  die  eine  oder  andere  optische 
Modifikation  zuerst  abgeschieden  wie,  z.  B.  beim  Linksmentholester  der 
razemischen  Mandelsäure  gelungen  ist  (B.  33,  208).  4.  Durch  Enzyme 

oder  Sproß-  hzw.  Spaltpilze  können  Trennungen  hervorgerufen  werden,  da 
meist  zuerst  die  eine  oder  andere  Modifikation  durch  diese  zerstört  wird. 

Überführung  optisch  aktiver  Kohlenstoffverbindungen  in  inaktive. 

Vermischt  man  rechtsdrehende  Moleküle  mit  gleich  vielen  links- 
drehenden, so  erhält  man  inaktive  Substanz;  häufig  tritt  in  Lösungen 
durch  Vermischuug  der  beiden  aktiven  Komponenten  Abscheidung  der 
der  inaktiven  Modifikation  ein,  wenn  letztere  schwerer  löslich  ist.  Ferner 
können  wir  aktive  Substanzen  inaktivieren,  indem  wir  sie  mit  chemischen 
Reagentien  behandeln  oder  auf  höhere  Temperatur  erhitzen.  Beide  Um- 
wandlungsarten spielen  auf  dem  Gebiet  der  ätherischen  Öle  eine  große 
Rolle  und  zeigen,  wie  empfindlich  die  hierher  gehörigen  Moleküle  sind. 
Während  in  den  sonstigen  Körperklassen  die  Inaktivierung  aktiver  Mole- 
küle z.  B.  mit  verdünnten  Säuren  nicht  so  schnell  eintritt,  wandeln  sich 
viele  Terpene  hzw.  Terpenalkohole  schon  beim  Stehen  mit  verdünnten 
Säuren  häufig  in  die  inaktive  Modifikation  um.  Ebenso  leicht  tritt  oft 
Umwandlung  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  ein.  So  läßt  sich 
das  Limonen  durch  Erhitzen  im  Rohr  auf  270°  glatt  in  das  Dipenten 
umwandeln,  welches  man  früher  für  chemisch  verschieden  vom  Limonen 
hielt.  Im  Anschluß  an  das  Beispiel  des  Dipentens  mag  erwähnt  werden, 
daß  optisch  inaktive  Körper  im  Siedepunkt  gegenüber  den  aktiven  Modi- 
fikationen keinen  Unterschied  aufweisen,  während  bekanntlich  große  Unter- 
schiede in  den  Schmelzpunkten  vorhanden  sind. 

Geschichtlich  ist  über  die  Erkenntnis  der  Konstitution  der  Bestand- 
teile ätherischer  Öle  durch  Verwendung  der  physikalischen  Konstante  des 
spezifischen  Drehungsvermögens  zu  bemerken,  daß  bald  nach  der  Ent- 
deckung der  Eigenschaft  vieler  in  der  Natur  vorkommenden  organischen 
Verbindungen  den  polarisierten  Lichtstrahl  abzulenken,  durch  Biot  im 
Jahre  1815  sich  auch  die  Chemiker,  soweit  sie  sich  mit  der  Untersuchung 
ätherischer  Öle  beschäftigten,  dieser  neuen  Eigenschaftsbestimmung  bei 
ihren  Untersuchungen  bedienten.  Biot  selbst  hatte  ja  am  Terpentinöl 
und  Kampfer  die  optische  Aktivität  festgestellt.  Und  in  der  ganzen  Folge- 
zeit hat  es  sich  als  eigentümliche  Tatsache  herausgestellt,  daß  es  unter 
den  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  besonders  die  zyklisch -hydrierten 
Verbindungen  sind,  zu  denen  auch  das  Terpentinöl  und  der  Kampfer  ge- 
hören, die  sich  durch  optische  Aktivität  auszeichnen.  Wenige  Vertreter 
der  olefinischen  Reihe  lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  ab,  so  z.  B. 
das  Linalool,  der  Citronellylalkohol  und  der  zu  letzterem  gehörige 
Citronellaaldehyd.  Ebenso  finden  wir  wolil  kaum  ein  Glied  der  Benzol- 
reihe optisch  aktiv  unter  den  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle.  Es 
hängt  die  letztere  Tatsache  damit  zusammen,  daß  die  optische  Aktivität 
in  der  Benzolreihe  natürlich  erst  in  der  Seitenkette  auftreten  kann,  daß 
längere  Seitenketten  aber  wegen  der  geringeren  Flüchtigkeit  dieser 
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Moleküle  mit  Wasserdampf  ausgeschlossen  sind.  Dagegen  nimmt  die 
Asymmetrie  der  Kohlenstoffatome  mit  der  Hydrierung  des  Benzolkerns 
außerordentlich  zu;  die  Möglichkeit  der  Substitution  von  Wasserstoffatomen, 
einmal  durch  Isopropyl  und  Methyl,  sodann  durch  Hydroxyl  oder  0, 
bedingt  eine  große  Anzahl  von  physikalisch  isomeren  Verbindungen,  die 
sich  durch  optische  Aktivität  auszeichnen.  Da  sich  die  Derivate  dieser 
letzteren  durch  Polarisation,  Schmelzpunkt,  Voliimgewiclit  häufig  unter- 
scheiden, so  entstehen  viele  verschiedene  Isomerieen  von  chemisch  gleicher 
Konstitution.  Ich  erinnere  nur  an  die  verschiedenen  Menthone,  Kampfer- 
arten usw. 

Durch  die  ganz  bedeutende  Anzahl  von  physikalischen  Isomerien, 
die  durch  ein  oder  mehrere  asymmetrische  Kohlenstoffatome  bedingt 
sind,  wurde  bewirkt,  daß  sich  den  Chemikern  schon  frühzeitig  optisch 
aktive  Glieder  der  cyklisch-hydrierten  Reihe  der  ätherischen  Öle  ent- 
gegenstellten; hier  waren  es  wieder  besonders  die  Kohlenwasserstoffe 
(die  Terpene)  und  Kampferarten,  welche  in  ihrer  großen  Anzahl  sich  dar- 
boten, deren  optisches  Drehungsvermögen  man  auch  sofort  bestimmte.  Ja 
man  hielt  das  Polarisationsvermögen  in  der  damaligen  Zeit  für  eine  ganz 
konstante,  nicht  veränderliche  Größe,  d.  h.  man  wußte  nicht,  daß  eine 
Substanz  rechts-  und  linksdrehende  Moleküle  enthalten  konnte,  oder 
man  legte  zu  viel  Gewicht  darauf,  daß  Verschiedenheiten  in  der  Drehung 
genügten,  um  die  Substanzen  für  verschieden  voneinander  zu  erklären, 
wenn  auch  sonstige  physikalische  Eigenschaften,  wie  Volumgewicht,  Siede- 
punkt usw.  fast  zusammenfielen,  auch  die  chemischen  Eigenschaften  große 
Ähnlichkeit  zeigten.  Nur  so  ist  es  zu  erklären,  daß  Männer  wie  Dumas, 
Blanchet  und  Sell,  Soubeiran  und  Capitaine,  Gerhardt,  Berthelot, 
Riban  viele  Terpene  als  verschieden  voneinander  erklärten  und  neue 
Namen  dafür  einführten.  So  trennte  man  das  Australen  vom  gewöhn- 
lichen Terpentinöl,  das  Austrakampfen  vom  Borneokampfen,  das  Citren 
vom  Carven  und  Cinen  usw.;  ganz  enorm  vermehrten  sich  auf  diese 
Weise  und  aus  dieser  Ursache  die  Terpene.  Nichtsdestoweniger  hat  diese 
zu  große  Vorsicht  auch  große  Erfolge  gehabt;  man  unterschied  das  so- 
genannte Tereben,  welches  man  aus  dem  Pinen  usw.  auf  verschiedene 
Weise  erhielt,  von  allen  andern  Terpenen  nur  wegen  seiner  optischen 
Inaktivität;  wir  wissen  heute,  daß  das  Tereben  vorzüglich  Terpinen  ent- 
hält. Ferner  wurde  durch  diese  Vorsicht  ein  genaues  vergleichendes 
Studium  der  Terpene  und  Kampferarten  vorgenommen. 

Wir  erkennen  demnach,  daß  wir  in  der  Bestimmung  des  Drehungs- 
vermögens eine  äußerst  wichtige  physikalische  Konstante  besitzen,  da  sie 
eine  charakteristische  Eigenschaft  der  Moleküle  darstellt,  welche  uns  auch 
in  den  Stand  setzt  Rückschlüsse  auf  die  Konstitution  der  Bestandteile 
der  ätherischen  Öle  zu  ziehen.  Da  das  Brechungsvermögen  chemisch  ver- 
schiedener Individuen  häufig  sehr  weit  auseinanderliegt,  so  eignet  sich 
diese  Konstante  auch  vorzüglich  zu  Identifizierungen  der  einzelnen  Be- 
standteile und  gestattet  besonders  bei  Fraktionierungen  festzustellen,  ob 
die  einzelnen  Fraktionen  bereits  hinreichend  reine  Verbindungen  enthalten. 
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Alis  der  optischen  Aktivität  ergibt  sich  ferner,  daß  ein  fragliches  Mole- 
kül ein  asymmetrisches  C-Atom  enthalten  muß,  daß  also  alle  Formeln  zu 
verwerten  sind,  welche  ein  solches  nicht  aufweisen;  schon  viele  Bestand- 
teile der  ätherischen  Öle  konnten  auf  diese  Weise  klassifiziert  werden. 
Demnach  ist  die  Bestimmung  des  spezifischen  Brechungsvermögens  jedes 
Bestandteils  eines  ätherischen  Öles  unbedingt  erforderlich,  genau  so  wie 
bei  festen  Körpern  der  Schmelzpunkt  stets  bestimmt  werden  muß.  Was 
die  optische  Aktivität  eines  ätherischen  Öles  als  solche  anlangt,  so  ist 
dieselbe  natürlich  das  arithmetische  Mittel  der  Drehungen  seiner  sämt- 
lichen Bestandteile  umgerechnet  auf  ihre  prozentisclie  Menge;  da  letztere 
im  allgemeinen  mehr  oder  weniger  konstant  ist,  so  können  wir  aus  der 
ermittelten  Drehung  auch  auf  die  Reinheit  bzw.  eventuelle  Verfälschung 
einen  Schluß  ziehen;  häufig  können  wir  auf  diese  Weise  sogar  das  Ver- 
fälschungsmittel selbst  angeben,  da  man  ja  gezwungen  ist  wegen  der 
sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  bei  einem  ätherischen  Öl  auch  auf 
ein  bestimmtes  Fälschungsmittel  zurückzugreifen;  so  läßt  sich  Terpentinöl, 
welches  sehr  häufig  zu  Verfälschungen  benutzt  wird,  an  einer  starken, Links- 
drehung erkennen,  wenn  die  1.  Modifikation  zur  Verfälschung  benutzt  wurde. 

Magnetisches  Drehungsvermögen  der  Bestandteile  ätherischer  Öle. 

Faraday  stellte  1846  fest,  daß  die  Schwingungsebene  des  polari- 
sierten Lichtes  durch  durchsichtige  isotrope  optisch  inaktive  Körper 
gedreht  wird,  wenn  eine  Säule  derselben  in  ein  magnetisches  Feld  ge- 
bracht wird,  indem  man  dieselbe  also  z.  B.  von  einem  elektrischen  Strom 
umkreisen  läßt.  Die  Drehung  hört  auf,  sobald  die  Einwirkung  des  elek- 
trischen Stromes  aufhört,  auch  ist  sie  mit  der  Änderung  der  Magnetpole 
umkehrbar.  Um  eine  Konstante  für  einen  bestimmten  Stoff  zu  erhalten, 
wählt  man  das  spezifische  und  das  molekulare  Drehungsvermögen.  Unter 
dem  spezifischen  magnetischen  Drehungsvermögen  versteht  man  die 
Drehung  der  Polarisationsebene  eines  Lichtstrahls,  wenn  Rücksicht  ge- 
nommen wird  auf  eine  bestimmte  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht;  als  Ein- 
heit dient  die  Größe  der  Drehung  einer  Wasserschicht  von  gleich  hoher 
Temperatur  und  gleich  großer  Dicke  in  demselben  magnetischen  Felde. 
Unter  dem  molekularen  magnetischen  Drehungsvermögen  versteht  man 
die  Stärke  der  Drehung  durch  Flüssigkeitsschichten,  welche  bei  gleichem 
Querschnitt  je  ein  Molekulargewicht  des  zu  untersuchenden  Stoffes  auf- 
weisen; auch  hier  findet  das  molekulare  Drehungsvermögen  des  Wassers 
als  Einheit  Anwendung.  W.  H.  Perkin  sen.  hat  viele  Moleküle  nach 
dieser  Richtung  hin  untersucht  und  Gesetzmäßigkeiten  bei  aliphatischen  und 
aromatischen  Verbindungen,  zu  denen  auch  Bestandteile  ätherischer  Öle 
gehören,  festgestellt  (C.  1900,  I,  797;  1902,  I,  621).  Jedoch  müssen  hier 
nocli  weitere  Versuche  ausgeführt  werden,  um  bindende  Schlüsse  für  Kon- 
stitutionsbestimmungen vornehmen  zu  können.  Bei  den  einzelnen  Bestand- 
teilen der  ätherischen  Öle  werden  die  gefundenen  Daten  angegeben  werden. 
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Dielektrizitätskonstante. 

In  der  Bestimmung  der  Dielektrizitätskonstanten  der  Bestandteile  der 
ätherischen  Öle  haben  wir  zweifellos  eine  physikalische  Methode  in  der 
Hand,  welche  uns  befähigen  wird,  Entscheidungen  in  Konstitutionsfragen 
zu  treffen,  sobald  ausführliches  Material  vorliegt.  Besonders  Drude 
(B.  30,  940;  Pli.  Ch.  23,  308,  318)  hat  sich  mit  derartigen  Bestimmungen 
beschäftigt.  Zwischen  zwei  elektrischen  Körpern  von  konstanter  Ladung 
unterliegt  die  elektrostatische  Kraftwirkung,  welche  sie  aufeinander  aus- 
üben, Schwankungen,  je  nachdem  die  Natur  des  dielektrischen  Mediums 
beschaffen  ist,  welches  die  beiden  Körper  voneinander  trennt.  Wir  setzen 
die  Wirkung  der  trennenden  Luft  gleich  1 ; stellen  wir  nun  die  unter 
gleichen  Umständen  in  einem  andern  Medium  angestellte  Messung  der 
Einwirkung  fest,  so  erhalten  wir  die  Dielektrizitätskonstante  dieses  Mediums. 
Nernst  (Ph.  Ch.  14,  622;  24,  21;  Wied.  Ann.  57,  215;  60.  600)  und 
Drude  (Ph.  Ch.  23,  267)  haben  für  viele  Kohlenstoffverbindungen  diese 
Konstante  ( k ) ermittelt.  Die  elektromagnetische  Lichttheorie  setzt  für 
Lichtschwingungen  und  elektromagnetische  Schwingungen  Bewegungen 
gleicher  Art  voraus,  die  nur  durch  die  Wellenlänge  verschieden  sind; 
nach  dieser  Theorie  muß  sein  ]/  k = n oc.  Wir  erhalten  nun  die 
elektrische  Molekularrefraktion,  indem  wir  die  Dielektrizitätskonstante 

bestimmen,  so  daß  Konstante  = — • — ist,  analog  der  Lorentz  sehen 

Formel  für  die  Lichtbrechung.  Es  sei  hierzu  bemerkt,  daß  die  bisherigen 
Resultate  wenig  Übereinstimmung  mit  den  auf  optischem  Wege  ermittelten 
Werten  zeigen.  Wie  im  vergangenen  Kapitel  auseinandergesetzt  wurde, 
ist  die  optische  Molekularrefraktion  bei  Verbindungen  ähnlicher  Kon- 
stitution eine  mehr  oder  weniger  additive  Konstante,  während  die  elek- 
trische Molekularrefraktion  geringfügige  Konstitutionsunterschiede  anzeigt, 
so  daß  gewissermaßen  elektrische  Atomrefraktionen  sich  bisher  nicht 
berechnen  lassen.  Anderseits  können  auf  diesem  Wege  gewisse  Kon- 
stitutionsfragen erledigt  werden.  Es  wird  nämlich  teilweise  Umwandlung 
der  elektrischen  Energie  in  Wärmeenergie  eintreten,  eine  Erscheinung, 
welche  wir  als  anormale  elektrische  Absorption  bezeichnen.  Es  hat  sich 
herausgestellt,  daß  fast  alle  Verbindungen,  die  ein  Hydroxyl  aufweisen,  im 
Molekül  anormale  elektrische  Absorption  zeigen;  Drude  (a.  a.  O.)  hat  aut 
diese  Weise  Entscheidung  über  Keto-  und  Enolform  herbeiführen  können. 
Schon  aus  diesen  Tatsachen  ergibt  sich,  daß  elektrische  Molekularrefraktion 
mit  ihren  Begleiterscheinungen  für  Konstitutionsbestimmungen  der  Bestand- 
teile ätherischer  Öle  von  Wichtigkeit  zu  werden  verspricht. 

Elektrische  Leitfähigkeit  der  Bestandteile  ätherischer  Öle  und  ihrer  Derivate. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Stoffen  dürfen  wir  an  dieser  Stelle 
nicht-  übergehen,  da  außerordentlich  wichtige  Konstitutionsaufschlüsse 
namentlich  von  Derivaten  der  Bestandteile  ätherischer  Öle  aus  ihr  her- 
geleitet worden  sind. 
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Bekanntlich  gibt  es  Körper,  die  die  Elektrizität  leiten,  und  solche,  die 
sie  nicht  oder  schlecht  leiten.  Unter  den  Leitern  der  Elektrizität  unter- 
scheidet man  nun  zwei  Klassen:  1.  solche,  die  den  elektrischen  Strom  ohne 
Veränderung  der  Substanz  nur  unter  Erwärmung  des  Leiters  leiten;  dies 
sind  Leiter  erster  Klasse;  2.  solche,  die  durch  den  Strom  in  ihre  chemischen 
Bestandteile  — die  Ionen  — zerlegt  werden;  dies  sind  die  Leiter  zweiter 
Klasse.  Man  kann  den  Satz  aufstellen,  daß  der  Widerstand,  welcher 
dem  Durchgang  eines  Stromes  entgegengesetzt  wird,  der  Leitfähigkeit 
umgekehrt  proportional  ist.  Für  diesen  Leitungs widerstand  ist  ein  einheit- 
liches Maß  eingeführt,  ein  Ohm,  d.  li.  der  Widerstand,  den  eine  Queck- 
silbersäule von  1,06  m Länge  und  1 qmm  Querschnitt  dem  elektrischen 
Strom  bei  0°  leistet.  Chemische  Affinität  und  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte 
stehen  in  naher  Beziehung  zueinander,  so  daß  wir  ein  Maß  für  die 
Elektrolyte:  organische  Säuren  und  Salze,  haben.  Uber  die  Messung 
und  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  vgl.  Ostwald  (J.  pr.  32, 
300;  33,  352;  Pli.  Ch.  2,  561),  ebenso  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  6,  1; 
C.  1900.  I,  577).  Haben  wir  es  mit  wäßrigen  Lösungen  zu  tun,  so  wird 
die  Konzentration  durch  die  Anzahl  der  Grammoleküle  oder  Gramm- 
äquivalente des  gelösten  Stoffes  in  einem  Liter  angegeben,  da  ja  die  Ionen 
in  Äquivalenten  leiten;  wir  bezeichnen  diesen  Wert  als  die  molekulare 
Leitfähigkeit  der  Substanz. 

Wir  haben  in  der  Ermittelung  der  Zunahme  der  Leitfähigkeit  der 
Säuren  in  ihren  Natriumsalzen  ein  Mittel,  die  Molekulargröße  der  Säuren 
zu  bestimmen  (Ostwald,  Pli.  Cb.  1,  74,  97;  2,  901;  Walden  1,  530;  2,  49). 

Ferner  können  wir  folgende  Gesetzmäßigkeiten  feststellen.  Arrhenius 
stellte  die  Theorie  auf,  daß  die  Elektrolyte  in  wäßriger  Lösung  zum  Teil 
in  Ionen  zerlegt  sind,  wie  wir  oben  bei  der  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichts durch  den  osmotischen  Druck  und  die  Gefrierpunktserniedrigung 
erwähnt  haben.  Auch  für  die  molekulare  Leitfähigkeit  ergeben  sich 
Gesetzmäßigkeiten,  sie  ist  der  Menge  der  freien  Ionen  direkt  proportional. 
Es  nimmt  nämlich  die  molekulare  Leitfähigkeit  mit.  der  Verdünnung  und 
Dissoziation  zu,  so  daß  sie  ihr  Maximum  erreicht,  wenn  die  Dissoziation 
vollständig  ist  (fi  oc).  Setzen  wir  den  Dissoziationsgrad  gleich  m,  das  ist 
der  in  Ionen  gespaltene  Teil  des  zu  untersuchenden  Elektrolyten,  so 

erhalten  wir  m — in  dem  u die  Leitfähigkeit  bei  der  vorliegenden 
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Verdünnung  bedeutet,  p co  wird  bestimmt  aus  der  Leitfähigkeit  des 
Natriumsalzes  der  betreffenden  Säure  bei  25°,  da  die  organischen  freien 
Säuren  meistenteils  schlechte  Leiter  sind.  Genau  so,  wie  die  Dissoziation 
der  gasförmigen  Körper  den  Gesetzen  der  chemischen  Massenwirkung 
unterliegt,  so  muß  auch  die  Veränderung  der  molekularen  Leitfähigkeit 
mit  der  Verdünnung  der  Lösung  denselben  Gesetzen  unterliegen.  Ostwald, 

9 

(Ph.  Ch.  2.  36)  hat  folgende  Konstante  berechnet:  K = ? ^ Für  starke 

Säuren  usw.  gilt  nach  yan’t  Hofe  folgende  empirische  Beziehung 

K = — — . Dadurch,  daß  Ostwald  und  auch  Walden  die  Affini- 
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tütskonstanten  einer  sehr  großen  Zahl  von  Säuren  ermittelt  haben,,  hat 
sich  für  ganz  bestimmte  Gruppen  von  Säuren  auch  ein  charakteristischer 
Wert  ergeben,  so  daß  man  aus  der  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  auf  die 
Konstitution  der  zu  untersuchenden  Säuren  einen  Schluß  ziehen  kann 
(Walden,  Ph.  Ch.  8,  433).  Es  soll  an  dieser  Stelle  nur  daran  erinnert  werden, 
daß  die  zahlreichen  Dikarbonsäuren,  die  hei  der  Aboxydation  der  Bestand- 
teile ätherischer  Öle  gewonnen  werden,  auf  diese  Weise  in  ihrer  Kon- 
stitution teils  bestätigt,  teils  direkt  erst  erschlossen  wurden.  Man  konnte 
feststellen,  ob  eine  Säure  zur  Bernsteinsäure-,  Glutarsäure-,  oder  Adipin- 
säurereihe gehört.  Rückwärts  konnte  nun  auf  die  Konstitution  des  ab- 
oxydierten  Moleküls  geschlossen  werden,  indem  die  Oxydation  gewöhnlich 
an  der  doppelten  Bindung  oder  an  demjenigen  C-Atom  einsetzt,  welches 
ein  O-Atom  in  Keto-  oder  Hydroxylform  besitzt;  falls  ein  Ring  vorhanden, 
wird  er  dabei  an  dieser  Stelle  aufgesprengt.  Ferner  konnte  durch  die 
Bestimmung  von  K für  die  Kampfersäure  ermittelt  wrerden,  das  ihr 
vermutlich  ein  5-Ring  zukommt,  ein  Ergebnis,  durch  welches  die  ander- 
weitig wahrscheinlich  gemachte  Konstitution  bestätigt  wurde.  Auch  über 
diesen  Punkt  werden  im  speziellen  Teil  weitere  Angaben  erfolgen. 

Geruch  und  Geschmack. 

Die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  sind  auf  den  tierischen  Organis- 
mus von  bedeutender  Einwirkung.  Was  den  Geruch  anlangt,  so  liegt 
eine  ausführliche  Abhandlung  von  Zwaardemaker  über  die  „Physiologie 
des  Geruches“  (Leipzig,  Wilhelm  Engelmann,  1895)  vor.  Im  allgemeinen 
ist  zu  erwähnen,  daß  verschiedene  Moleküle  sich  sehr  verschieden  in  dieser 
Hinsicht  verhalten.  Von  einzelnen  Verbindungen  sind  die  geringsten 
Mengen  noch  durch  den  Geruch  wahrzunehmen,  während  andere  Bestand- 
teile so  nicht  konstatiert  werden  können;  so  ist  Blausäure  noch  in  einer 
Verdünnung  von  1:2000000  konstatiert  worden,  in  einer  wäßrigen 
Lösung  1 : 100000.  Ebenso  ist  das  Jonon  in  großer  Verdünnung  wahr- 
nehmbar. Häufig  riechen  die  Öle  in  Konzentration  anders  als  in  Ver- 
dünnung, ein  Umstand,  der  wahrscheinlich  darin  seinen  Grund  hat,  daß 
bestimmte  Nerven,  die  für  die  Geruchswahrnehmung  nötig  sind,  durch  die 
konzentrierten  ätherischen  Öle  abgestumpft  werden.  Über  die  Einteilung 
des  Geruchs  usw.  vgl.  die  Anwendung  der  ätherischen  Öle  in  der  Par- 
fümerie; in  demselben  Abschnitt  über  Verwendung  finden  sich  auch  die 
nötigen  Angaben  über  Geschmack.  Über  Messung  des  Geruchs  liegen 
Methoden  von  Buccola  [1882],  von  Moldenhauer  [1883]  und  Beaunis 
[1883]  vor.  Alle  neueren  Forschungen  auf  diesem  Gebiet  vgl.  ebenfalls 
im  speziellen  Teil. 

Chemische  Eigenschaften  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle. 

Unter  den  chemischen  Eigenschaften  eines  Moleküls  verstehen  wir 
diejenigen,  welche  das  Molekül  beim  Übergang  in  ein  anderes  oder  in 
mehrere  andere  durch  Einwirkung  reiner  physikalischer  Kräfte  oder  durch 
Einwirkung  von  Reagenzien,  d.  h.  durch  Einwirkung  anderer  Moleküle, 
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oder  schließlich  auch  durch  Kombiuatiou  beider  Einwirkungskräfte  zeigt. 
In  der  Bestimmung  der  Yerbrennungs wärme  hatten  wir  einen  Übergang 
der  physikalischen  in  die  chemischen  Eigenschaften  der  Bestandteile  der 
ätherischen  Öle. 

Einwirkung  der  physikalischen  Kräfte  auf  die  Bestandteile  der  ätherischen 

Öle  unter  Änderung  der  Moleküle. 

(Chemische  Veränderung  durch  physikalische  Kräfte.) 

1.  Einwirkung  des  Drucks  und  der  Wärme. 

Bei  Einwirkung  der  physikalischen  Kräfte  müssen  im  vorliegenden 
Falle  chemische  Veränderungen  vor  sich  gehen.  Was  den  Druck  anlangt, 
so  scheint  derselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angewendet  von  keinem 
Einfluß  auf  die  chemische  Zusammensetzung  des  Moleküls  zu  sein,  d.  h. 
die  Atome  scheinen  im  Molekül  durch  höheren  oder  geringeren  Druck  in 
ihrer  Gleichgewichtslage  nicht  gestört  zu  werden,  wenn  wir  hei  gewöhn- 
licher Temperatur  arbeiten.  Auch  bei  höherer  Temperatur  dürfte  es 
wohl  im  wesentlichen  diese  letztere  sein,  welche  Veränderungen  der 
Moleküle  hervorruft;  denn  Verbindungen,  welche  sich  z.  B.  im  Vakuum 
bei  20ü°  destillieren  lassen,  halten  auch  ein  Erhitzen  bei  gewöhnlichem 
Druck  auf  200°  aus,  wenn  wir  nur  sonstige  Einwirkungen,  wie  z.  B.  den 
Sauerstoff  der  Luft,  fernhalten.  Anders  jedoch  verhält  es  sich  mit  der 
Wärme.  In  ihr  besitzen  wir  ein  Mittel,  um  aus  einem  Molekül  andere 
entstehen  zu  lassen,  und  gerade,  wenn  wir  die  Wärme  auf  Bestandteile 
der  ätherischen  Öle  ein  wirken  lassen,  nehmen  wir  wahr,  wie  die  weitest- 
gehenden molekularen  Umwandlungen  eintreten.  Auch  diesem  Umstande 
ist  es  zuzuschreiben,  daß  die  ätherischen  Öle  der  Erkenntnis  ihrer 
Konstitution  so  starken  Widerstand  entgegensetzen;  ganz  besonders 
empfindlich  gegen  die  Wärme  zeigen  sich  wiederum  die  cyklisch-hydrierten 
Verbindungen,  zu  denen  die  meisten  Terpene  und  Kampferarten  gehören; 
aber  auch  gewisse  Glieder  der  Methanreihe  wie  Myrcen,  Linalool,  Citral 
usw.  sind  sehr  umlagerungsfähig  bei  höherer  Temperatur. 

Betrachten  wir  die  chemischen  Veränderungen,  die  mit  den  einzelnen 
Molekülen  der  Bestandteile  bei  höherer  Temperatur  vor  sich  gehen,  so 
können  wir  im  allgemeinen  bemerken,  daß  es  Spaltungen  und  Konden- 
sationsreaktionen sind;  sind  noch  andere  Agentien  zugegen,  so  treten 
natürlich  kompliziertere  Verhältnisse  ein,  besonders  werden  Oxydations- 
reaktionen bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  ausgelöst.  Was  zunächst  die 
Spaltungsverhältnisse  anlangt,  so  entstehen  bei  dieser  Reaktion  durch  die 
Einwirkung  der  Wärme  aus  einem  Molekül  mehrere.  Erhitzen  wir  z.  B. 
Kohlenwasserstoffe  der  ätherischen  Öle  sehr  stark  in  der  Bombe,  so  finden 
wir  bei  Anwendung  von  Terpenen  häufig  niedrig  molekulare  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  das  Isopren.  Aber  auch  die  Vereinigung  von  zwei  und 
mehreren  Molekülen  zu  hochmolekularen  Substanzen  sehen  wir  häufig 
vor  sich  gehen.  Ein  Teil  der  sogenannten  Verharzungsvorgänge  ist  auf 
diese  Kondensationen  zurückzuführen;  es  kann  dabei  gleichzeitig  Wasser 
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austreten,  häufig  ist  dies  aber  nicht  der  Fall.  So  sehen  wir,  wie  aus 
monomolekularen  Terpenen  Diterpene,  Triterpene  usw.  beim  Erhitzen 
entstehen;  wir  haben  nur  nötig  ein  ätherisches  Öl  unter  gewöhnlichem 
Druck  zu  destillieren,  fast  in  allen  Fällen  bleibt  ein  Rückstand,  der  sich 
als  aus  sehr  hochmolekularen  Kondensationsprodukten  bestehend  erweist. 
Besonders  nehmen  diese  Produkte  zu,  wenn  gleichzeitig  Sauerstoff  zugegen 
ist,  so  daß  alsdann  die  eigentliche  Verharzung  eintritt,  welche  analoge 
Produkte  liefert,  wie  jener  chemische  Prozeß,  welcher  bei  vielen  Koni- 
ferenölen durch  Oxydation  teils  in  der  Pflanze,  teils  an  der  Luft  vor 
sich  geht.  Weniger  empfindlich  gegen  höhere  Temperatur  zeigen  sich  die 
Benzolderivate  der  ätherischen  Öle;  daher  kommt  es  auch,  daß  diejenigen 
Bestandteile,  die  zu  dieser  Klasse  gehören,  wegen  ihrer  großen  Beständig- 
keit zuerst  in  ihrer  Konstitution  erschlossen  wurden.  Ich  erinnere  nur 
an  den  Benzaldehyd,  Zimtaldehyd,  Cymol  usf.  Von  anderen  chemischen 
Reaktionen,  die  durch  die  Wärme  bei  Bestandteilen  ätherischer  Öle  her- 
vorgerufen werden,  seien  die  Wasserstoffabspaltungen  erwähnt,  die  einige 
hydrierte  Produkte  erleiden,  namentlich  wenn  die  Konstitution  einen 
leichten  Übergang  in  die  Benzolreihe  ermöglicht;  so  geht  das  Terpinen 
010H16  leicht  in  Cymol  C10H14  über.  Ferner  haben  wir  bei  vielen  Estern 
eine  Abspaltung  von  Säuren  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kohlen- 
wasserstoff, der  alsdann  unter  Einwirkung  von  Wärme  gewöhnlich  weiter 
verharzt.  Sehr  leicht  spalten  die  Acetate  bei  der  Destillation  Essigsäure 
ab,  so  ist  z.  B.  das  Linalylacetat,  der  wichtigste  Bestandteil  des  Bergamott- 
und  Lavendelöls,  bei  der  Destillation  äußerst  empfindlich,  indem  es  sich 
unter  Bildung  von  Essigsäure  zersetzt.  Ebenso  spalten  alkoholische 
Bestandteile  häufig  beim  Destillieren  Wasser  ab,  so  daß  die  Destillationen, 
um  diese  Zersetzung  zu  vermeiden,  im  Vakuum  vorgenommen  werden 
müssen.  Aldehyde  neigen  besonders  leicht  zu  Kondensationen,  bei  Gegen- 
wart von  0 gehen  sie  sehr  leicht  in  Säuren  über,  namentlich  wenn  die 


-Gruppe  am  Kern  sitzt,  wie  wir  später  sehen  werden. 


Vorzüglich 


für  gewerbliche  Zwecke  muß,  um  sie  zu  vermeiden,  auf  diese  Ein- 
wirkungen durch  Wärme  großes  Gewicht  gelegt  werden;  so  erweisen  sich 
ätherische  Öle  bei  gewöhnlichem  Druck  destilliert,  also  höherer  Wärme 
ausgesetzt,  in  vielen  Fällen  für  die  Parfümerie  als  durchaus  unbrauchbar 
und  wertlos. 

An  dieser  Stelle  darf  nicht  der  Einfluß  der  Wärme  übergangen 
werden,  den  sie  bei  den  chemischen  Reaktionen  selbst  ausübt,  d.  h.  wenn 
andere  Moleküle  auf  die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  einwirken.  Es 
genügt  hier  hervorzuheben,  daß  viele  Reaktionen  erst  durch  die  Wärme  ein- 
geleitet werden,  daß  ferner  viele  Reaktionen  in  der  Wärme  anders  verlaufen  wie 
in  der  Kälte;  erinnert  sei  auch  daran,  daß  geringe  Unterschiede  im  Klima,  also 
zum  Teil  in  der  Wärmezufuhr,  große  qualitative  und  quantitative  Unter- 
schiede in  der  Hervorbringung  der  einzelnen  Bestandteile  liervorrufen 
können.  Die  Wärme  ist  demnach  eine  mächtige  Energiequelle  bei  der 
chemischen  Veränderung  der  Moleküle. 
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Chemische  Veränderung  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  durch 

Einwirkung  des  Lichts. 

Bekanntlich  stellt  die  Pflanze  unter  Einwirkung  des  Lichts  und  des 
Chlorophylls  aus  C02  undH20  in  einer  vervollkommneten  Weise  Kohlen- 
hydrate her,  wie  es  uns  bisher  im  Laboratorium  selbst  durch  die  mannig- 
fachsten Abänderungen  nicht  gelungen  ist.  Zweifellos  spielt  das  Licht 
eine  ähnliche  wichtige  Rolle  bei  der  weiteren  Verarbeitung  der  Kohlen- 
hydrate in  der  Pflanze  zu  anderen  Molekülen;  also  werden  auch  die 
ätherischen  Öle  vielfach  unter  Einwirkung  des  Lichts  in  der  Pflanze 
erzeugt  werden  und  auch  weiteren  Veränderungen  durch  diese  Energie- 
quelle unterliegen.  Aber  auch  die  Einwirkung,  welche  das  Licht  auf  die 
Bestandteile  der  ätherischen  Öle  außerhalb  der  Pflanze  ausübt,  dürfte 
eine  recht  mannigfaltige  sein.  Aus  der  allgemeinen  Chemie  wissen  wir, 
wie  das  Sonnenlicht  imstande  ist  chemische  Reaktionen  auszuführen; 
ätherische  Lösungen  von  Benzochinon,  Phenantlirenchinon  werden  reduziert, 
ferner  verbinden  sich  viele  Aldehyde  mit  Cliinonen.  In  alkoholischer 
Lösung  reduziert  das  Sonnenlicht  ketonartige  Verbindungen,  während  der 
Alkohol  in  Aldehyd  übergeht  usf.  Wie  weitgehend  das  Sonnenlicht 
chemische  Reaktionen  auslösen  kann,  haben  in  letzter  Zeit  in  vorzüglicher 
Weise  die  Arbeiten  von  Ciamician  und  Silber  (B.  34,  2040)  u.  a.  ge- 
zeigt. Auch  bei  der  Einwirkung  des  Lichts  auf  die  Bestandteile  der 
ätherischen  Öle  lassen  sich  nun  genau  so  Spaltungs-  und  Kondensations- 
reaktionen nachweisen;  sicherlich  spielt  bei  den  Verharzungen  der  äthe- 
rischen Öle  außer  der  Wärme  und  dem  Sauerstoff  der  Luft  das  Licht 
eine  große  Rolle,  indem  dabei  aus  verschiedenen  einfachen  Molekülen 
kompliziertere  entstehen.  I)er  größte  chemische  Einfluß  des  Lichts  findet 
in  der  Pflanze  selbst  statt:  Ketone,  Aldehyde,  Alkohole  dürften  liier 
auseinander  entstehen;  ebenso  dürfte  bei  der  Veresterung  das  Licht  eine 
Hauptrolle  spielen.  Nicht  allzuviel  positives  Material  liegt  in  dieser  Be- 
ziehung vor,  aber  zweifellos  dürfte  eine  genaue  Durchforschung  der  Licht- 
einwirkungen auf  die  einzelnen  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  von  gutem 
Erfolge  sein  und  auch  Schlüsse  zulassen,  auf  welchem  Wege  viele  Ver- 
bindungen unter  den  ätherischen  Ölen  in  der  Pflanze  entstehen,  deren  Aufbau 
bisher  nicht  erklärt  ist.  Vor  allen  Dingen  sei  noch  erwähnt,  daß  die 
einzelnen  Lichtstrahlen  von  besonderer  Einwirkung  in  chemischer  Hinsicht 
sind;  wir  wissen,  daß  die  violetten  Strahlen  die  chemisch  wirksamen 
enthalten;  aus  diesem  Grunde  müssen  wir,  um  die  ätherischen  Oie  vor 
Zersetzung  zu  bewahren,  diese  besonders  wirksamen  Strahlen  abhalten,  ein 
Zweck,  der  durch  Anwendung  von  blauen  oder  braunen  Gefäßen  erreicht 
wird.  Wenden  wir  dagegen  farblose  Gefäße  an,  so  nehmen  wir  alsbald 
eine  Dunkelfärbung  des  bisher  farblosen  Öles  wahr,  ein  Zeichen,  daß 
chemische  Veränderungen  vor  sich  gegangen  sind,  wie  sich  auch  leicht 
durch  eine  Destillation  nachweisen  läßt,  indem  bei  dieser  für  gewöhnlich 
selbst  im  Vakuum  ein  stark  gefärbter  Rückstand  hinterbleibt. 


Chemische  Veränderung  durch  Einwirkung  der  Elektrizität 
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Chemische  Veränderung  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  durch 

Einwirkung  der  Elektrizität. 

Seit  der  Entdeckung,  daß  ein  elektrischer  Strom  imstande  ist  chemische 
Reaktionen  auszulösen,  und  seit  der  Anwendung  dieser  Methode  auf  die 
organischen  Moleküle,  hat  sich  in  der  organischen  Chemie  ein  zahlreiches 
Beobachtungsmaterial  angehäuft.  Nicht  nur  die  kompliziertesten  Zer- 
setzungen, sondern  auch  Synthesen  vermögen  wir  mit  Hilfe  des  elektrischen 
Stromes  auszuführen,  und  zwar  Synthesen,  wie  wir  sie  sonst  in  qualitativer 
und  quantitativer  Ausbeute  nicht  zu  erreichen  imstande  sind.  Auch  auf 
Bestandteile  der  ätherischen  Öle  ist  die  chemische  Einwirkung  des  elek- 
trischen Stromes  vielfach  mit  Erfolg  versucht  worden;  auch  hier  hat  man 
Zersetzungen  und  Synthesen  ausgeführt,  wie  wir  bei  Besprechungen 
einzelner  V erbindungen  im  speziellen  Teil  ausführlich  zeigen  werden. 
Zweifellos  ist  ferner,  daß  im  Leben  der  Pflanze  die  Elektrizität  eine 
große  Rolle  spielt  ; nur  liegt  bisher  so  wenig  Beobachtungsmaterial  in 
dieser  Hinsicht  vor,  weil  uns  einmal  der  Sinn  Elektrizität  zu  empfinden 
abgeht , sodann  die  Apparate , welche  uns  das  Vorhandensein  von 
Elektrizität  im  pflanzlichen  Organismus  nachweisen  könnten,  noch  nicht 
vollkommen  genug  sind.  Es  ist  jedoch  sicher,  daß,  ebenso  wie  geringe 
Wärme-  und  Lichtdifferenzen  andere  chemische  Reaktionen  in  der  Pflanze 
auslösen , so  auch  verschiedene  Elektrizitätsmengen  quantitativ  und 
qualitativ  verschiedene  Stoffe  erzeugen  werden,  mithin  auch  auf  die 
Bildung  und  Veränderung  der  ätherischen  Öle  in  der  Pflanze  nicht 
ohne  Einfluß  sein  werden.  Es  kann  nicht  genug  hervorgehoben  werden, 
daß  es  ja  gerade  die  Wärme,  das  Licht  und  die  Elektrizität  sind,  welche 
genau  so  wie  im  Laboratorium  unter  Einwirkung  der  Moleküle  auf  ein- 
ander neue  Moleküle  schaffen.  Nur  unterscheidet  sich  das  Laboratorium 
der  Pflanze  durch  Anwendung  geringerer  Energiemengen  und  Energie- 
unterschiede und  geringerer  Mengen  von  Einwirkungsmolekülen;  ja  wir 
müssen  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  daß  diese  Mengen 
äußerst  geringe  sind.  Vielleicht  spielen  die  Bestandteile  des  Chlorophylls 
und  andere  bisher  in  ihrer  Zusammensetzung  unbekannte  Moleküle  eine 
größere  Rolle,  so  daß  wir  hierin  einen  Grund  sehen  müssen,  warum  wir 
viele  Synthesen  der  Pflanzenzellen  bisher  nicht  haben  ausführen  können. 

Chemische  Eigenschaften  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  durch 

Einwirkung  anderer  Moleküle. 

Unter  den  chemischen  Eigenschaften  der  Bestandteile  der  ätherischen 
Öle,  welche  dieselben  gegen  andere  Moleküle  zeigen,  verstehen  wir  die  Ver- 
änderungen, welche  sie  hierbei  unter  Bildung  neuer  Moleküle  erleiden.  Wo- 
von hängt  diese  Bildung  neuer  Moleküle  aus  den  einzelnen  Bestandteilen 
durch  Einwirkung  anderer  Moleküle  ab?  Zweifellos  einmal  von  der  che- 
mischen Konstitution  der  Bestandteile  selbst,  anderseits  von  der  chemischen 
Konstitution  der  Einwirkungsmoleküle.  Wir  müssen  aber  hinzufügen,  daß 
gleiche  physikalische  Kräfte,  gleicher  Druck,  gleiche  Temperatur,  gleiche 
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Licht-  und  Elektrizitätsmengen  vorausgesetzt  sind;  ändern  sich  letztere 
Energiemengen,  so  resultieren  auch  andere  Einwirkungsprodukte.  Für 
die  allgemeine  Besprechung  dieser  chemischen  Reaktionen  müssen  wir 
demnach  eine  Einteilung  vornehmen,  welche  alle  diese  Fälle  berücksichtigt 
und  keinen  ausschließt.  Wir  können  nun  eine  Einteilung  zugrunde 
legen,  bei  der  wir  die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  klassifizieren  und 
auf  diese  einzeln  wiederum  sämtliche  Gruppen  anderer  Moleküle  einwirken 
lassen,  indem  wir  jedesmal  die  physikalischen  Kräfte  unter  den  ver- 
schiedensten Bedingungen  berücksichtigen , oder  wir  können  umgekehrt 
auf  die  Gruppenreagentien  die  einzelnen  Bestandteile  unter  Berücksichti- 
gung der  veränderten  physikalischen  Bedingungen  einwirken  lassen.  Am 
besten  dürfte  sich  die  erstere  Einteilung  für  vorliegenden  Fall  eignen, 
so  daß  wir  die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  in  Gruppen  ordnen  und 
auf  diese  hinwiederum  Gruppenreagentien  unter  Berücksichtigung  ver- 
schiedener Energieverhältnisse  einwirken  lassen. 

I.  Kohlenwasserstoffe. 

Unter  den  Bestandteilen  ätherischer  Öle  befinden  sich  eine  ganze 
Anzahl,  welche  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehen;  diese 
Kohlenwasserstoffe  gehören  teilweise  der  olefinischen,  teilweise  der  zyklisch- 
hydrierten oder  Benzolreihe  an.  In  vielen  Reaktionen  verhalten  sie  sich 
alle  einander  gleich,  in  andern  wiederum  verschieden. 

Anlagerung  von  Wasserstoff.  Sind  die  Kohlenwasserstoffe  olefinisch 
und  gesättigt,  so  lassen  sie  sich  selbstverständlich  nicht  weiter  reduzieren, 
sind  sie  dagegen  ungesättigt,  so  können  wir  an  die  doppelten  Bindungen 
Wasserstoff  anlagern.  Die  Anlagerung  ist  je  nach  dem  Reduktionsmittel, 
welches  wir  verwenden,  eine  verschiedene.  Wir  müssen  bei  allen  Reaktionen 
stets  im  Auge  behalten,  daß  keine  Veränderung  des  Kohlenstoffskeletts  ein- 
tritt,  also  eventueller  Ringschluß  oder  Ringspaltung  oder  Wanderung  von 
Radikalen,  wie  Methylgruppen.  Die  Reduktionsmittel  verhalten  sich  in  dieser 
Beziehung  außerordentlich  verschieden.  Saure  Reduktionsmittel,  wie  z.  B. 
H-J  oder  Metall  und  Säure,  müssen  wir  in  dieser  Beziehung  scharf  trennen 
von  alkalischen  Wasserstoffanlagerungsniethoden,  wie  Natrium  und 
Alkohol.  Erstere  sind  die  in  der  Geschichte  der  Chemie  bei  weitem  älteren, 
letztere  Methoden  die  jüngeren,  eigentlich  erst  in  den  achtziger  Jahren 
durch  Jackson  und  Menke  (B.  16,  2930)  und  Immendorf  (B.  17,  1036) 
für  die  Reduktion  der  ätherischen  Öle  ausgearbeitet,  während  man 
vorher  vielfach  Natriumamalgam  in  verdünnter  Lösung  zur  Anwendung 
brachte.  Äthylalkohol  -f-  Na,  und  zwar  ersterer  als  absoluter,  sind  für  vor- 
liegende Fälle  das  eigentliche  Reduktionsmittel  xut  bei  welchem 

Umlagerungen  nur  in  den  allerseltensten  Fällen  und  auely  hier  noch 
nicht  mit  absoluter  Sicherheit  nachgewiesen  sind;  bewirkt  der  Äthylalkohol 
die  Reduktion  nicht,  so  verwendet  man  Amylalkohol,  welcher  sich,  falls 
Kohlenwasserstoffe  vorliegen,  durch  Destillation  über  Natrium  im  Vakuum 
beseitigen  läßt,  während  diese  Trennung  bei  Alkoholen  usw.  ausgeschlossen 
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ist;  auch  liegt  der  Siedepunkt  des  Amylalkohols  schon  zu  hoch,  als  daß 
sich  eine  Trennung  durch  fraktionierte  Destillation  bewirken  ließe,  so  daß 
andere  Trennungsmethoden  alsdann  Platz  greifen  müssen,  wie  bei  den 
einzelnen  speziellen  Fällen  erörtert  werden  wird.  Äthylalkohol  dagegen 
läßt  sich  vermöge  seines  niedrigen  Siedepunktes  schon  in  den  allermeisten 
Fällen  von  den  Reduktionsprodukten  im  Vakuum  trennen,  indem  die 
letzten  Spuren  desselben  ebenfalls  durch  Destillation  über  Natrium  von 
den  Kohlenwasserstoffen  weggenommen  werden  können. 

Im  allgemeinen  muß  zur  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
noch  bemerkt  werden,  daß  Ringe  wahrscheinlich  durch  diese  Methode, 
sobald  monocyklische  Systeme  vorliegen,  überhaupt  nicht  reduziert  werden, 
wohingegen  bicyklische  Ringsysteme,  wenn  ein  Dreiring  vorhanden  ist, 
nach  dieser  Methode  reduziert  zu  werden  scheinen;  gewisse  Tanaceton- 
derivate  und  Eucarvonabkömmlinge  scheinen  unter  Ringsprengung  hierbei 
Veränderung  zu  erfahren  (vgl.  daselbst).  Auch  doppelte  Bindungen  werden 
nicht  unter  allen  Umständen  von  Natrium  und  Alkohol  reduziert.  Liegen 
Kohlenwasserstoffe  vor,  so  werden  doppelte  Bindungen  überhaupt  nicht 
reduziert,  sobald  sie  allein  stehen;  die  einzige  bisher  scheinbare  Aus- 
nahme, daß  z.  B.  Benzolderivate,  welche  in  der  «-^-Stellung  zum  Benzol- 
kern in  gewissen  Fällen  eine  doppelte  Bindung  zu  stehen  haben,  durch 
Natrium  und  Alkohol  reduziert  werden,  hat  Semmler  dahin  interpretiert, 
daß  er  ebenfalls  in  diesen  Molekülen  ein  konjugiertes  System  von  doppelten 
Bindungen  sieht,  das,  wie  wir  gleich  sehen  werden,  unter  Schaffung  einer 
neuen  doppelten  Bindung  zwischen  jenen  beiden  reduzierbar  ist(B.  36, 1033). 
Hierbei  bildet  sich  intermediär  eine  doppelte  Bindung  am  Benzolkern 
direkt,  indem  sich  der  Benzolring  in  den  Cliinonring  umlagert;  es  entsteht 
hierbei  ein  System,  welches  bei  der  hohen  Temperatur,  bei  der  wir  redu- 
zieren, nicht  beständig  ist,  sondern  sich  sofort  wiederum  in  den  Benzol- 
typus umlagert,  so  daß  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  dieses  Zwischen- 
produkt zu  lassen.  Folgendes  Beispiel  möge  diese  Reaktionen  am  Styrol 
veranschaulichen : 
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intermediäre  Zwischenprodukte 
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Äthylbenzol. 


Styrol  wird  durch  diese  Zwischenprodukte  hindurch  durch  Natrium  und 
Alkohol  zum  Äthylbenzol  reduziert.  Sehen  wir  von  diesen  scheinbaren 
Ausnahmen  ab,  so  wird  eine  einfache  doppelte  Bindung  durch  Natrium 
nnd  Alkohol  nicht  reduziert;  anders  liegen  die  Verhältnisse,  wie  wir  später 
sehen  werden,  wenn  nicht  Kohlenwasserstoffe,  sondern  gewisse  ungesättigte 
Ketone,  Aldehyde,  Säuren  usw.  zur  Reduktion  vorliegen.  Fs  gelingt  also 
z-  B.  nicht  das  Dihydrolimonen 
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zu  reduzieren.  Auch  Kohlenwasserstoffe,  welche  zwei  und  mehr  doppelte 
Bindungen  enthalten,  lassen  sich  nicht  immer  durch  Natrium  und  Alkohol 
reduzieren,  sondern  nur  dann,  wenn  ein  konjugiertes  System  von  doppelten 
Bindungen  vorliegt  d.  h.,  wenn  zwei  doppelte  Bindungen  in  «-/^-Stellung 
zueinander  stehen. 

So  konnte  Semmler  das  Myrcen 
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überführen  in  Dihydro myrcen : 
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indem  also  eine  neue  doppelte  Bindung  zwischen  zwei  im  Myrcen  vor- 
handenen dadurch  entstand,  daß  sich  der  Wasserstoff  in  bekannter  Weise 
an  die  beiden  endständigen  Kohlenstoffatome  des  Systems  anlagert,  so  daß 
nunmehr  die  beiden  dazwischen  stellenden  Kohlenstoffatome  ihre  beiden 
freien  Valenzen  aneinanderketten,  wodurch  eine  doppelte  Bindung  entstehen 
muß.  Das  hierbei  gebildete  Dihydromyrcen  läßt  nun  seine  beiden  doppelten 
Bindungen  durch  Natrium  und  Alkohol,  da  es  kein  konjugiertes  System 
doppelter  Bindungen  mehr  enthält,  nicht  reduzieren,  selbst  wenn  man 
Amylalkohol  anwendet.  Dahingestellt  möge  bleiben,  ob  bei  Anwendung 
eines  noch  höher  siedenden  Alkohols,  also  bei  noch  höherer  Temperatur, 
nicht  vielleicht  doch  noch  gewöhnliche  doppelte  Bindungen  reduzierbar 
sind.  In  den  erwähnten  Fällen  nun , wo  die  Reduktion  durch  Natrium 
und  Alkohol  stattfindet,  ist  keine  Umlagerung  zu  befürchten. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  sauren  Reduktionsmitteln,  z.  B.  /Jod- 
wasserstoff oder  Metall  und  Säure.  Bei  dieser  Reduktion  der  Kohlen- 
wasserstoffe wie  aller  anderen  Moleküle  liegt  die  Gefahr  der  Umlagerung 
vor,  so  daß  Schlüsse  aus  der  Konstitution  der  Reduktionsprodukte  auf  die 
Ausgangsmoleküle  äußerst  gewagt  sind.  Am  meisten  dürfte  bei  Kohlen- 
wasserstoffen die  Jodwasserstoffsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  Anwendung 
gefunden  haben;  hierbei  ist  es  nicht  nur  gelungen  sämtliche  doppelte 
Bindungen  fortzuschaffen  und  einen  vollkommen  hydrierten  Kohlenwasser- 
stoff zu  erhalten,  sondern  man  konnte  auch  die  Reduktion  so  weit  fort- 
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setzen,  daß  die  Ringe  aufgesprengt  wurden  und  gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe der  Methanreihe  resultierten.  So  erhielt  man  aus  vielen  Terpenen 
zunächst  Hexahydrocymole,  die  im  wesentlichen  identisch  sein  dürften; 
reduzierte  man  bei  noch  höherer  Temperatur  und  noch  längerer  Zeitdauer 
unter  Hinzufügung  von  amorphem  Phosphor,  so  erhielt  man  unter  andern 
auch  Kohlenwasserstoffe  C10H23,  die  also  zur  Methanreihe  gehören  müssen. 
Es  braucht  wohl  nicht  besonders  betont  zu  werden,  daß  alle  diese  Kohlen- 
wasserstoffe, die  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  erhalten  werden, 
nicht  einheitlicher  Natur  sind:  so  können,  wie  besonders  Zelinski  gezeigt 
hat,  vorzüglich  bei  diesem  Reduktionsmittel  Umlagerungen  des  Sechsrings 
in  den  Fünfring  statthaben,  außerdem  werden  auch  Methylwanderungen  usw. 
durchaus  nicht  selten  sein.  Wir  besitzen  noch  zu  wenig  Reaktionen,  um 
alle  diese  Kohlenwasserstoffe  zu  trennen,  da  die  fraktionierte  Destillation 
in  diesem  Falle  wegen  des  nahen  Zusammenfallens  der  Siedepunkte  keine 
genauen  Resultate  liefern  kann.  Was  die  in  der  Seitenkette  ungesättigten 
Benzolkohlenwasserstoffe  anlangt , so  werden  diese  in  der  Regel  bis 
auf  den  Benzolkern  reduziert,  der  gewöhnlich  unverändert  bleibt,  wenn 
die  Reduktion  nicht  bei  zu  hoher  Temperatur  ausgeführt  wird.  — Schließ- 
lich müssen  wir  eine  Art  der  Reduktion  erwähnen,  die  den  Kontakt- 
wirkungen zuzuzählen  ist,  und  welche  im  letzten  Jahrzehnt  von  Sabatier 
und  Senderens  wiederholt  angewendet  wurde.  Sie  besteht  darin,  daß 
man  die  zu  reduzierende  Substanz  mit  Wasserstoff  über  metallisches  Nickel 
oder  Kupfer  leitet;  vgl.  den  speziellen  Teil  bei  Terpenen  und  Benzol- 
kohlenwasserstoffen. 

Anlagerung  von  Halogenen  bzw.  Halogenwasserstoffsäuren.  Kohlen- 
wasserstoffe der  olelinisclien,  cyklisch-hydrierten  und  Benzolreihe  verhalten 
sich  gegen  diese  Moleküle  in  vieler  Beziehung  ebenfalls  verschieden.  Ge- 
sättigte Kohlenwasserstoffe  dieser  Gruppen  können,  wenn  sie  der  Methan- 
reihe angehören,  natürlich  keine  Halogene  usw.  addieren;  liegen  jedoch 
Ringe  vor,  so  können  dieselben,  wenn  sie  hydriert  sind,  aufgesprengt 
werden  und  alsdann  eventuell  aufgespalten  bleiben  oder  aber  sich  zu 
neuen  Ringen  schließen;  gerade  diese  Möglichkeiten  rufen  in  der  Terpen- 
chemie die  mannigfachsten  Konstitutionsmöglichkeiten  hervor.  Im  all- 
gemeinen sei  bemerkt,  daß  hydrierte  Systeme  bisher  äußerst  schwer 
oder  vielleicht  gar  nicht  aufgespalten  wurden;  die  Möglichkeit  einer 
Aufspaltung  liegt  nur  durch  die  Wasserstoffsäuren  vor;  freie  Halogene 
dürften  dieselben  niemals  bewirken  oder  nur  dann,  wenn  sie  vorher  sich 
substituierend  verhielten,  alsdann  wirken  eben  die  entstehenden  Halogen- 
wasserstoffsäuren ringsprengend.  Hingegen  lassen  sich  bicyklisch-hydrierte 
Systeme  der  Kohlenwasserstoffe  durch  Halogenwasserstoff  aufspalten.  So 
gehen  a-  und  ß-Tanaceten  C10H10,  dem  Trioceantypus  angehörig,  durch  An- 
lagerung von  2 HCl  in  Limonendichlorhydrat  über;  Pinen,  welches  zum 
Tetroceantypus  gehört,  liefert  unter  denselben  Bedingungen  dasselbe  Pro- 
dukt. Aus  diesem  Limonendichlorhydrat  erhält  man  i-Limonen,  welches 
ein  p-Cymolabkömmling  ist.  In  analoger  Weise  konnte  Kondakow  vom 
Pentoceantypus  gewisser  Fenchene  aus  zum  Carvestrendibromhydrat  unter 
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Anlsprengung  eines  Fünfringes  gelangen;  aus  diesem  Dibromliydrat  erhält 
man  Carvestren,  welches  nach  Untersuchungen  v.  Baeyers  ein  Tetracymol- 
derivat  ist.  'S' on  einem  zweiten  Pentoceanderivat  aus,  vom  Pinenmono- 
jodhydrat,  welches  aber  nicht  mehr  der  Pinen-,  sondern  der  Kampferreihe 
angehört,  konnte  Wagner  zum  Limonentypus  gelangen;  es  mag  hierbei 
die  Frage  ganz  unerörtert  bleiben,  ob  in  dem  Jodwasserstoffadditions- 
produkt  bereits  Limonenmonojodhydrat  vorliegt;  jedenfalls  wandelt  sich 
der  Pinentypus  wohl  zuerst  in  den  Kampfertypus  um,  der  allerdings  in 
statu  nascendi  sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  unter 
Sprengung  eines  Fünfrings  in  den  Limonentypus  übergehen  kann. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  nicht  Ringe,  also  gewisser- 
maßen gesättigte  Verbindungen,  aufgesprengt  werden  und  dadurch  gleich- 
sam Reduktion  eintritt,  sondern  doppelte  Bindungen  durch  Anlagerung 
von  Halogen  oder  Halogenwasserstoff'  zu  reduzieren  sind.  Was  die  An- 
lagerung von  freiem  Halogen  anlangt,  so  müssen  wir  bei  derselben  einmal 
unterscheiden , ob  die  Anlagerung  ohne  Lösungsmittel  stattfinden  soll 
oder  ob  eventuell  sowohl  Kohlenwasserstoff  als  auch  das  Halogen  gelöst 
sein  sollen;  im  letzteren  Falle  werden  Unterschiede  gemacht  werden 
müssen  je  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels.  Halogene  auf  nicht  gelöste 
Kohlenwasserstoffe  einwirken  zu  lassen  dürfte  sich  nicht  empfehlen,  weil 
die  Reaktion  gewöhnlich  eine  sehr  heftige  ist  und  durch  die  entstehende 
hohe  Temperatur  leicht  Verharzung  eintreten  kann,  kurzum  die  Reaktion 
überhaupt  anders  verlaufen  kann,  als  man  beabsichtigt;  auch  dürfte  die 
Trennung  der  entstehenden  Produkte  voneinander  sehr  schwierig  werden, 
da  geringe  Mengen  verharzter  Produkte  die  Kristallisation  außerordentlich 
erschweren.  Aus  diesem  Grunde  dürfte  es  sich  bei  der  Chlorierung  usw. 
empfehlen  ein  Lösungsmittel  anzuwenden;  man  verwendet  dabei  Äther, 
Äthylalkohol,  Amylalkohol  oder  Gemenge  von  Äthern  mit  einem  dieser 
beiden  Alkohole,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff 
oder  Eisessig.  Welchem  von  diesen  Lösungsmitteln  der  Vorzug  gebührt, 
muß  in  jedem  einzelnen  Falle  entschieden  werden;  es  ist  ferner  darauf 
zu  achten,  ob  die  Lösungsmittel,  namentlich  Äther  und  Alkohol,  sich 
wasserfrei  oder  nicht  entwässert  besser  eignen.  Godlewski  (B.  32,  2302) 
hat  gefunden,  daß  sich  Amylalkohol  vorzüglich  in  vielen  Fällen  bei  der 
Bromierung  bewährt  hat,  Angaben,  die  auch  von  anderer  Seite  bestätigt 
werden  konnten.  Die  erste  Gruppe  der  Lösungsmittel  müssen  wir  von 
dem  zuletzt  angeführten,  dem  Eisessig,  unterscheiden.  Bromieren  wir  z.  B. 
in  Eisessig,  so  können  unter  Umständen  andere  Einwirkungsprodukte  ent- 
stehen als  bei  den  andern  Lösungsmitteln;  im  allgemeinen  kann  man 
auch  sagen,  daß  in  Eisessig  die  Bromierung  in  den  meisten  Fällen  sehr 
viel  leichter  vor  sich  geht  als  bei  Anwendung  der  anderen  Lösungsmittel. 
Eisessig  scheint  aber  im  Verein  mit  den  alsbald  entstehenden  Halogenwasser- 
stoffsäuren die  Fähigkeit  zu  besitzen  in  polyzyklischen  Systemen  leicht- 
Ringe,  besonders  Drei-  und  Vierringe,  aufzusprengen,  so  daß  alsdann  die 
entstehenden  Reaktionsprodukte  keinen  Einblick  mehr  in  die  Konstitution 
der  Ausgangsmoleküle  gestatten. 


Anlagerung  von  Halogenen  bzw.  Halogenwasserstoffsäuren 


97 


Wir  müssen  auf  diesen  Punkt  unsere  Aufmerksamkeit  bei  Anlagerung 
der  freien  Halogene  an  doppelte  Bindungen  überhaupt  richten ; wir  haben 
nicht  ohne  weiteres  die  Sicherheit,  daß  das  entstandene  chlorierte,  bromierte 
usw.  Produkt  wirklich  noch  das  unveränderte  Kohlenstoffskelett  enthält; 
allerdings  muß  zugegeben  werden,  daß  bei  Einwirkung  der  freien  Halogene 
diese  Gefahr  der  Umlagerung  nicht  so  groß  ist,  als  bei  den  Halogen- 
wasserstoffsäuren.  Ich  erinnere  an  das  sogenannte  Pinendibromid,  welches 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Pinen  entsteht.  Dieses  Pinendibromid 
vom  Schmelzpunkt  160°  wurde  sehr  lange  Zeit  für  den  einzigen  wahren 
Abkömmling  des  Pinens  gehalten;  Semmler  wies  jedoch  nach,  daß  durch 
Reduktion  aus  ihm  Dihydrokampfen  entsteht,  welches  seinerseits  zum 
Kampfertypus  gehört,  so  daß  beim  Übergang  vom  Pinen  in  Pinendibromid 
Umlagerung  vom  Tetrocean-  in  den  Pentoceantypus  stattgefunden  haben 
muß.  Ich  erinnere  ferner  an  das  Kampfendibromid.  Läßt  man  Brom  auf 
Kämpfen  nach  Wallach  in  indifferenten  Lösungsmitteln  einwirken,  so 
erhält  man  nicht  Kampfendi bromid  mit  unverändertem  Kampfentypus, 
sondern  merkwürdigerweise  Monobromkampfen,  welches  nach  Semmler 
durch  Reduktion  in  Kämpfen  übergeht,  also  noch  das  Kampfenkohlenstoff- 
skelett  enthält.  Reychler  wies  alsdann  nach,  daß  neben  dem  Monobrom- 
kampfen bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Kämpfen  ein  Kampfendibromid 
entsteht,  welches  bisher  als  die  beste  Stütze  für  die  doppelte  Bindung  im 
Kämpfen  galt.  Aber  auch  hier  zeigte  Semmler,  daß  dieses  vermeintliche 
Kampfendibromid  kein  eigentlicher  Kampfenabkömmiing  sein  kann,  da  es 
durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  in  C10H18,  Sclmip.  155°,  über- 
geht, einen  Körper,  welcher  zum  Kampfertypus  gehört,  so  daß  also  auch 
hier  bereits  Umlagerung  stattgefunden  haben  muß.  Wahrscheinlich  ver- 
läuft die  Reaktion  so,  daß  bei  der  Bromierung  ein  besonders  leicht  sub- 
stituierbares Wasserstoffatom  durch  Brom  ersetzt  wird,  und  der  entstehende 
1 Bromwasserstoff  in  statu  nascendi  Ringsprengung  und  Anlagerung  von  HBr 
bewirkt;  auf  diese  Weise  kann  also  eine  Verbindung  von  neuem  Typus 
von  der  Bruttoformel  C10H16Br2  entstehen. 

Die  angeführten  Beispiele  mögen  genügen,  um  zu  zeigen,  wie  vor- 
sichtig man  bei  der  Anlagerung  von  Halogenen  an  doppelte  Bindungen 
in  dieser  Reihe  sein  und  wie  vorsichtig  beim  Erwägen  der  Konstitutions- 
möglichkeiten vorgegangen  werden  muß.  Was  die  Ausführung  anlangt,  so 
tut  man  in  allen  Fällen  gut  zu  kühlen;  die  einzelnen  Vorschriften  vergleiche 
man  bei  den  speziellen  Verbindungen.  Bei  der  Chlorierung  leitet  man 
am  besten  so  viel  Chlor  in  den  gelösten  Kohlenwasserstoff,  der  sich  in 
einem  Gefäß  direkt  auf  der  Wage  befindet,  ein,  bis  die  einer,  zwei  oder 
drei  doppelten  Bindungen  entsprechende  Menge  Chlor  aufgenommen  ist. 
In  allen  Fällen  läßt  man  bei  der  Halogenisierung  das  Lösungsmittel  in 
der  Kälte  freiwillig  verdunsten.  Bei  der  Bromierung  löst  man  die  be- 
rechnete Menge  Brom  am  besten  ebenfalls  in  dem  Lösungsmittel,  oder  aber 
man  läßt  es  aus  einer  Bürette  langsam  zu  dem  gelösten  Kohlenwasserstoff 
zutropfen.  Auch  hier  läßt  man  alsdann  das  Lösungsmittel  verdunsten;  hat 
man  Eisessig  als  Lösungsmittel  verwendet,  so  gießt  man  nach  vollendeter 
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Reaktion  die  Eisessiglösung  auf  Eiswasser.  In  den  meisten  Fällen  wird 
hierbei  das  gebromte  Produkt  kristallinisch  ansfallen ; ist  dies  nicht  der  Fall, 
dann  äthere  man  aus  und  lasse  den  Atlier  im  Vakuum  langsam  verdunsten. 

Die  Bromierung  dürfte  die  besten  Resultate  geben,  alsdann  die 
Chlorierung;  die  Jodierung  ist  in  den  seltensten  Fällen  ausgeführt  worden, 
da  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  schön  kristallisierte  Produkte  zu  erhalten, 
wenn  auch  das  Jodabsorptionsvermögen  uns  in  vielen  Fällen  Aufschluß 
geben  könnte  über  die  Anzahl  der  doppelten  Bindungen,  wie  die  HüBLsche 
Jodzahl  bei  den  festen  Ölen. 

In  bezug  auf  die  Substitution  durch  die  freien  Halogene  muß  betont 
werden,  daß  diese  am  leichtesten  erfolgt  bei  Benzolderivaten,  indem  Wasser- 
stoff im  Kern  ersetzt  wird;  weniger  leicht  ersetzen  die  Halogene  Wasser- 
stoff in  cyklisch-liydrierten  Verbindungen,  am  wenigsten  neigen  olefinische 
Verbindungen  zu  Substitutionen.  Die  Substitution  selbst  findet  am  leich- 
testen statt  beim  Vorhandensein  von  Wasserstoffatomen,  die  an  tertiär  ge- 
bundenen Kohlenstoff  gekettet  sind,  oder  die  sich  sonst  durch  eigenartige 
Stellung  im  Molekül  auszeichnen,  wenn  z.  B.  eine  doppelte  Bindung  in  der 
Nähe  vorhanden  ist  (vgl.  Kämpfen). 

Zur  Jodaddition  müssen  wir  bemerken,  daß  die  Methode  bei  den 
ätherischen  Ölen  nicht  jenen  Wert  hat,  der  ihr  vielleicht  hei  der  Unter- 
suchung der  Fette  zukommt.  Wir  könnten  eventuell  bei  Kohlenwasser- 
stoffen ungesättigter  Natur  durch  die  Menge  des  aufgenommenen  Jods  fest- 
stellen, wieviel  doppelte  Bindungen  im  Molekül  vorhanden  sind,  wenn 
erstens  alle  doppelten  Bindungen  einigermaßen  gleich  schnell  Jod  auf- 
nehmen würden,  wenn  ferner  Jod  nicht  auch  von  anderen  Bindungen 
absorbiert  würde,  bzw.  wenn  es  nicht  substituierend  wirkte,  und  wenn 
schließlich  die  entstandenen  Jodanlagerungsprodukte  beständig  wären. 
Aber  alle  diese  Voraussetzungen  treffen  nicht  zu,  so  daß  die  Jodaddition 
in  diesem  Sinne  wissenschaftlich  nicht  zu  verwerten  ist,  und  also  die 
Hübl  sehen  Jodzahlen  auch  nicht  für  Identifizierungen  oder  Nachweis 
von  Verfälschungen  ihren  unbedingten  Wert  haben;  anderseits  geben  sie 
bei  reinen  Bestandteilen  interessante  Resultate;  vgl.  hierüber  besonders 
Cripps  (Chem.  N.  60  [1889],  236).  Zur  Ausführung  der  Methode  sei 
folgendes  bemerkt:  man  löst  ca.  0,2  g des  ätherischen  Öles  in  10  — 15  ccm 
Chloroform,  fügt  25  ccm  Jodlösung  hinzu  und  überläßt  das  Ganze 
ca.  5 Stunden  sich  selbst  (Jodlösung  bereitet  man  aus  50  g -Jod  + 60  g 
HgCLj  in  1000  ccm  Alkohol).  Bei  eventueller  vollständiger  Entfärbung  muß 
mehr  Jodlösung  hinzugefügt  werden.  Nach  Zusatz  von  Jodkaliumlösung 
verdünnt  man  in  bekannter  Weise  mit  Wasser  und  titriert  mit  Natrium- 
hyposulfitlösung zurück.  Zeit  und  Temperatur  bedingen  außer  oben  an- 
geführten Gründen  die  Verschiedenheit  der  Resultate;  vergleiche  einige 
davon  bei  Barenthin  (Ar.  24  [1887],  848);  Davies  (C.  60  I.  [1889],  757) 
(Pharm.  Journ.  [London]  III.  19  [1889],  821);  Williams  (Chem.  N.  60  [1889], 
175);  Snow  (C.  60,  II  [1889],  303)  (Pharm.  Journ.  [London]  III.  20  [1889], 
993,  4);  Kremel  (Pharm.  Post  21  [1888],  789,  821).  Sch.  1904,  II.  81 
Rosenöl,  Sch.  1904,  II.  81  /88  Terpentinöl,  Sch.  1903.  I.  83  SanglE-FerriEre. 
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An  Stelle  des  Jods  suchte  man  das  Brom  zu  setzen,  um  eventuell 
Anhaltspunkte  für  Identifizierungen  und  Verfälschungen  zu  haben.  Le  vallois 
(C.  r.  99  [1884],  977)  versuchte  zuerst  auf  diesem  Wege  konstante  Zahlen 
zu  erhalten.  Aber  auch  hierbei  können  sich  natürlich  keine  scharfen  Resultate 
ergeben;  vgl.  auch  Klimont  (Ch.  Z.  18  [1894],  641).  Unter  Umständen 
eignet  sich  die  Bromadditionsmethode  zur  Gehaltsbestinnnung  der  Destil- 
lationswässer ätherischer  Oie,  wie  von  diesem  Forscher  angegeben  ist. 

Alle  diese  Reaktionen  bezogen  sich,  wie  wir  sahen,  auf  die  Addition 
von  freiem  Halogen  an  doppelte  Bindungen  der  Kohlenwasserstoffe.  Im 
allgemeinen  erhalten  wir  auf  diese  Weise  namentlich  bei  der  Bromierung 
vielfach  gut  kristallisierende  Produkte,  aber  anderseits  wird  die  Kristalli- 
sation verhindert  durch  die  vielen  Möglichkeiten  der  Cis-  und  Transformen, 
wie  wir  später  sehen  werden,  außerdem  aber  auch  dadurch,  daß  die  ent- 
standenen Bromadditionsprodukte  leicht  Bromwasserstoff  abspalten,  und 
schließlich  Brom  nicht  nur  addiert  wird,  sondern  gleichzeitig  substituierend 
wirkt.  Halten  wir  uns  alle  diese  Möglichkeiten  stets  vor  Augen,  so  werden 
wir  erkennen,  daß  die  Menge  des  aufgenommenen  Broms  nicht  immer 
der  Anzahl  der  doppelten  Bindungen  entspricht;  ferner  müssen  wir  noch 
berücksichtigen,  daß  wir  häufig  zu  wenig  Brom  verbrauchen,  ein  Um- 
stand, der  oft  darin  seinen  Grund  haben  kann,  daß  zwei  konjugierte 
doppelte  Bindungen  vorhanden  sind,  so  daß  zunächst  nur  an  die  end- 
ständigen beiden  Kohlenstoffatome  je  ein  Bromatom  addiert  wird,  daß 
dagegen  an  die  neu  entstehende  dazwischenliegende  doppelte  Bindung, 
sei  es  aus  sterischer  Behinderung,  sei  es  aus  chemischen  Gründen,  kein 
Brom  mehr  addiert  wird.  Auch  in  sonstigen  Fällen  geschieht  es,  daß 
aus  denselben  Gründen  der  letzten  Art  zu  wenig  Brom  aufgenommen  wird. 

Ähnlich  wie  mit  den  freien  Halogenen,  verhält  es  sich  in  vielen 
Fällen  mit  der  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren  an  die  doppelten 
Bindungen  der  Kohlenwasserstoffe.  Besonders  charakteristische  Brom- 
additionsprodukte sehen  wir  z.  B.  im  Limonentetrabromid,  in  den  Terpineol- 
derivaten,  in  den  Carvonabkömmlingen  usw.  Auch  die  Halogenwasser- 
stoffsäuren geben  mit  diesen  Molekülen  häufig  sehr  gut  kristallisierende 
Produkte;  seit  sehr  langer  Zeit  sind  diese  bekannt,  da  ja  die  Ein- 
wirkung von  HCl,  HBr,  HJ  zu  denjenigen  Reaktionen  gehörte,  die  man 
alsbald  auf  die  organische  Chemie,  also  auch  auf  die  ätherischen  Öle 
übertrug.  Aber  auch  hier  machte  man  schnell  die  Erfahrung,  daß  sich  die 
Bestandteile  der  ätherischen  Öle  häufig  anders  verhielten  als  andere 
organische  chemische  Verbindungen.  Auch  die  Kristallisationsfähigkeit 
ließ  vielfach  zu  wünschen  übrig,  da  sie  erschwert  wurde  durch  die  Neben- 
produkte wie  Umlagerungsprodukte  oder  Additionsprodukte  einer  ver- 
schiedenen Anzahl  von  Halogenwasserstoffmolekülen,  oder  wiederum  durch 
die  Bildung  von  Cis-  und  Transformen.  Was  die  Ausführung  der  Reaktion 
selbst  betraf,  so  leitete  man  zunächst  Halogenwasserstoff  in  den  Kohlen- 
wasserstoff selbst  ein;  auf  diese  Weise  gelang  es  häufig,  wie  beim  künst- 
lichen Kampfer  C10Hlt;HCl  aus  Pinen  oder  bei  dem  Citronenölkampfer 
C1(lHlc2HCl,  schön  kristallisierende  feste  Produkte  zu  erhalten.  Aber 
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alsbald  erkannte  man,  daß  eine  Verdünnung  mit  einem  Lösungsmittel 
auch  hier  bessere  Resultate  ergab,  indem  man  dieselben  Lösungsmittel 
verwendete  wie  bei  der  Einwirkung  der  freien  Halogene.  In  der  Anzahl 
der  pro  Molekül  absorbierten  Halogenwasserstoffsäure  hatte  man  frühzeitig 
ein  Kriterium,  nach  welchem  man  die  Terpene  C10H16  einteilen  konnte; 
schon  lange  unterschied  man  aus  diesem  Grunde  die  gewöhnlich  nur 
ein  Molekül  HCl  absorbierenden  und  um  150 — 160°  siedenden  Terpene 
von  denen,  die  zwei  Moleküle  HCl  aufnahmen  und  um  ca.  175°  ihren 
Siedepunkt  hatten. 

Bei  diesen  Reaktionen  ließ  man  ganz  außer  Acht,  ob  die  ent- 
standenen Anlagerungsprodukte  noch  das  ursprüngliche  Kohlenstoff- 
skelett unverändert  enthielten  oder  nicht.  Obwohl  Berthelot  in  äußerst 
scharfsinniger  Weise  bereits  1859  die  Ansicht  aussprach,  daß  sowohl  beim 
t bergang  vom  Piuen  zum  künstlichen  Kampfer  das  System  gewechselt 
wird,  als  auch  beim  Übergang  von  letzterem  in  Kämpfen,  so  hat  man 
dennoch  vielfach  noch  anfangs  der  neunziger  Jahre  das  Pinenhydrochlorid 
zu  den  direkten  Pinenabkömmlingen  gezählt.  Wir  wissen  heute,  daß  bei 
dieser  Bildung  des  künstlichen  Kampfers  ein  Systemwechsel  statthat;  wir 
wissen  ferner  nicht  nur,  daß  bei  dieser  Reaktion,  also  beim  Übergang 
vom  Tetrocean-  in  den  Pentoceantypus  eine  Umlagerung  stattfindet,  sondern 
auch,  daß  dasselbe  Molekül  Pinen  mit  Chlorwasserstoff'  bei  Anwesenheit  von 
geringer  Menge  Feuchtigkeit  in  das  monocyklische  Limonendichlorhydrat 
Schmp.  50°,  also  in  einen  ganz  andern  Typus,  übergehen  kann.  Gerade 
diese  Umlagerungen  sind  es,  welche  uns  verhindern  in  der  Anzahl  der 
aufgenommenen  Halogenwasserstoffmoleküle  einen  Beweis  für  die  Anzahl 
der  doppelten  Bindungen  zu  erblicken.  Denn,  wie  gerade  das  Pinen  zeigt, 
lagert  sich  nicht  nur  an  die  doppelte  Bindung  HCl  an,  sondern  es  wird 
auch  der  Vierring  unter  Anlagerung  von  HCl  aufgesprengt.  Analoge 
Aufsprengung  haben  wir  ja  schon  früher  beim  Tanaceten,  Sabinen,  Fencben 
und  Kämpfen  erwähnt;  erleichtert  wird  dieselbe,  wenn  wir  in  Eis- 
essiglösung arbeiten.  Im  Gegensatz  anderseits  zu  der  Anlagerung  freier 
Halogene  scheint  es  so,  als  ob  doppelte  Bindungen  allerdings  mehr  oder 
weniger  leicht  Halogenwasserstoff  aufnehmen.  Dabei  ist  häufig  unbedingtes 
Erfordernis,  daß  gewisse  geringe  Mengen  von  Wasser  vorhanden  sein 
müssen.  Auch  zeigen  sich  Unterschiede  insofern,  als  doppelte  Bindungen 
der  Seitenketten  leichter  Halogenwasserstoff'  zu  absorbieren  scheinen  als 
doppelte  Bindungen  des  Kerns.  So  lagert  Limonen  eigentlich  nur  in 
der  Kälte  ein  Molekül  HCl  glatt  in  der  Seitenkette  unter  Bildung  des 
aktiven  Limonenmonochlorhydrats  an,  während  die  zweite  doppelte  Bindung 
im  Kern  erst  bei  sehr  langer  Einwirkung  von  HCl  bei  Gegenwart  von 
geringen  Mengen  Wasser  ein  zweites  Molekül  HCl  absorbiert,  um  das 
inaktive  Limonendichlorhydrat  zu  bilden.  Auch  in  bezug  auf  die  Additious- 
fäbigkeit  von  Halogenwasserstoff  an  doppelte  Bindungen  oder  an  gewisse 
Ringe  zeigen  sich  merkwürdige  Unterschiede;  ja  es  scheint  so,  als  ob 
vielfach  ein  Drei-,  Vier-  oder  Fünfring  in  bicyklischen  Systemen,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Eisessig,  leichter  aufgesprengt  wird,  als  sich  HCl  an 
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eine  doppelte  Bindung  lagert.  Hieraus  müssen  wir  den  für  uns  sehr 
wichtigen  Schluß  ziehen,  daß  die  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff 
unter  Umständen  überhaupt  kein  Beweismittel  für  die  Anwesenheit  einer 
doppelten  Bindung  ist,  so  daß  Marsh  (C.  1899,  I.  790)  sich  veranlaßt  fühlte, 
z.  B.  für  das  Kämpfen  dieses  Beweismittel  ganz  zu  verwerfen  und  in 
diesem  Molekül  eine  völlig  gesättigte  Verbindung  anzunehmen;  in  der 
Tat  lassen  beim  Kämpfen,  wie  wir  später  sehen  werden,  alle  chemischen 
Reaktionen  im  Stich,  da  sie  bei  der  Lage  der  Dinge  nicht  eindeutig 
sind;  nur  die  physikalische  Konstante  der  Molekularrefraktion  zwingt  uns 
dazu,  in  ihm  eine  doppelte  Bindung  anzunehmen. 

Eigenschaften  der  Halogenabkömmlinge.  Was  die  Eigenschaften  der 
Halogenadditionsprodukte  einerseits,  sowie  der  Halogenwasserstoffadditions- 
produkte anderseits  anlangt,  so  können  dieselben  gesättigter  oder  un- 
gesättigter Natur  sein,  je  nachdem  alle  doppelten  Bindungen  addiert 
haben  oder  nicht.  So  erhalten  wir  z.  B.  aus  dem  Terpinoien  ein  schön 
kristallisierendes  gesättigtes  Terpinoientetrabromid,  bei  ungenügender 
Zufuhr  von  Brom  dagegen  ein  ebenfalls  gut  kristallisierendes  ungesättigtes 
Terpinolendibromid;  die  ungesättigten  Moleküle  lassen  sich  natürlich 
durch  weitere  Zufuhr  von  Halogen  oder  Halogen  Wasserstoff  unter  Umständen 
weiter  sättigen.  Die  entstandenen  Halogenverbindungen  sind  vielfach 
äußerst  reaktionsfähig,  indem  sie  z.  B Wasserstoff  gegen  weiteres  Halogen 
austauschen;  so  erhält  man  aus  dem  Tribromid  C10H17Br3  das  aktive 
oder  inaktive  Tetrabromid  des  Limonens.  Weiterhin  können  die  Bromatome 
gegen  andere  Atome  oder  Radikale  ausgetauscht  werden;  auch  können 
unter  Abspaltung  von  zwei  Bromatomen,  die  an  benachbarten  Kohlen- 
stoffatomen stehen , wiederum  doppelte  Bindungen  geschaffen  werden. 
Dieselbe  Wirkung  wird  auch  erreicht,  wenn  Bromwasserstoff  abgespalten 
wird;  auch  könnte  die  Abspaltung  so  stattfinden,  daß  ein  neuer  Ring 
geschaffen  wird.  Allen  diesen  Möglichkeiten  werden  wir  bei  den  einzelnen 
Bestandteilen  begegnen.  Hier  seien  nur  folgende  Beispiele  erwähnt.  Aus 
dem  aktiven  Limonenmonochlorhydrat  konnte  von  Semmler  durch  Sub- 
stitution von  Chlor  durch  nascierenden  Wasserstoff  Dihydrolimonen  C10H1S 
erhalten  werden.  Diese  Substitution  geht  jedoch  äußerst  schwierig  vor 
sich,  da  in  den  meisten  Fällen  viel  früher  Halogenwasserstoff  unter  HerVor- 
bringung  einer  doppelten  Bindung  abgespalten  wird,  als  die  Substitution 
eintritt,  und  zwar  wird  leichter  Jodwasserstoff  als  Bromwasserstoff,  und 
dieser  wieder  leichter  als  Chlorwasserstoff  abgespalten.  In  der  Wärme 
findet  überhaupt  fast  nur  Halogenwasserstoffabspaltung  statt.  Aus  diesem 
Grunde  verfuhr  Semmler  so,  daß  er  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Alkohol  in  der  Temperatur  so  regulierte,  daß  dieselbe  nicht  über  10°  C. 
stieg;  auf  diese  Weise  gelang  es,  die  Substitution  der  Halogene  früher 
vorzunehmen,  als  daß  Halogen  Wasserstoffabspaltung  eintrat.  Ein  Beispiel 
dafür,  daß  die  an  benachbarte  C-Atome  gebundenen  Bromatome  unter 
Schaffung  einer  doppelten  Bindung  austreten,  haben  wir  nach  v.  Baeyer 
iu  der  Reaktion  von  Zinkstaub  und  Eisessig  z.  B.  mit  Terpinolendibromid, 
welches  hierbei  teilweise  in  Terpinoien  wieder  übergeht;  ebenso  können 
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wir  aus  dem  Limonentetrabromid  unter  Abspaltung  sämtlicher  Brom- 
atome und  unter  Hervorbringung  zweier  doppelter  Bindungen  wiederum 
zu  sehr  reinem  Limonen  zurückgelangen.  Aber  nicht  nur  durch 
Wasserstoff,  sondern  auch  durch  Hydroxyl,  Oxyalkyl,  Oxyacyl  und  viele 
andere  Radikale  können  wir  zu  neuen  Derivaten  gelangen.  Vielfach 
reagieren  die  Bromide  oder  Jodide  mit  Silberacetat  unter  Bildung  von 
Estern;  aus  diesen  Acetaten  erhält  man  durch  Verseifung  die  Alkohole, 
welche  auch  vielfach  direkt  entstehen,  wenn  man  Bleihydroxyd  anwendet. 
So  wurde  von  Semmler  aus  dem  Limonen  durch  das  aktive  Limonen- 
monochlorhydrat  hindurch  das  erste  aktive  Terpineol  dargestellt,  ferner 
erhält  man  aus  dem  Limonendichlorhydrat  auf  diese  Weise  das  Terpin 
usw.  Unter  gewissen  Umständen,  wenn  man  Alkoholate  einwirken  läßt 
auf  die  Halogenderivate,  findet  nicht  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff, 
auch  nicht  Substitution  durch  OH,  sondern  eigentümlicherweise  Substitution 
durch  Oxyalkyl  statt;  manche  Bromatome  lassen  sich  weder  durch  Hydr- 
oxyle  noch  durch  Oxyalkyle  substituieren,  auch  spalten  sie  nicht  Halogen- 
wasserstoff' ab;  als  klassisches  Beispiel  hierfür  möge  die  Umwandlung  des 
Limonentetrabromids  von  Wallach  in  einen  Monobromdihydrocarveolmethyl- 
äther  angeführt  werden.  Hiernach  scheint  es  so,  als  ob  besonders  schwer 
abspaltbare  sekundäre  Bromatome  durch  Oxyalkyl  zu  ersetzen  sind, 
dagegen  scheinen  primäre  Bromatome  in  vielen  Fällen  gar  nicht  substi- 
tuierbar zu  sein.  Nicht  unerwähnt  mag  bleiben,  daß  unter  Umständen  aus 
gewissen  Bromiden  auch  die  Klasse  der  Oxyde  entstehen  kann;  so  gelingt 
es  ein  «-Oxyd  zu  erhalten  aus  einem  Pinolabkömmling,  bei  welchem  die 
beiden  Bromatome  an  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind.  Ferner 
können  die  Halogenatome  auch  durch  Alkyle  ersetzt  werden,  indem  man 
z.  B.  nach  der  Wurtz  sehen  Synthese  verfährt.  Auf  diese  Weise  gelangt 
man  zu  homologen  Kohlenwasserstoffen;  so  sind  homologe  Kampfene 
erhalten  worden. 

Ebenso  wie  durch  Alkyle  kann  die  Substitution  der  Halogenatome 
auch  durch  Acyle  erfolgen;  so  läßt  sich  aus  dem  Pinoldibromid  mit  Silber- 
acetat das  Pinolglycoldiacetat  erhalten.  — In  bezug  auf  die  Halogen- 
wasserstoffabspaltung soll  noch  nachgetragen  werden,  daß  diese  äußerst 
verschieden  leicht  je  nach  der  Konstitution  des  Moleküls  verläuft.  Besonders 
bekannt  sind  seit  langer  Zeit  in  dieser  Hinsicht  das  Pinenliydrochlorid  und 
das  Kampfenhydrochlorid;  während  aus  ersterem  nur  bei  sehr  hoher 
Temperatur  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  ganz  bestimmten  Reagenzien 
Salzsäure  abgespalten  werden  kann,  geht  die  Abtrennung  der  letzteren 
beim  Kampfenhydrochlorid  verhältnismäßig  leicht  vor  sich. 

Anlagerung  der  Halogensauerstoffsäuren.  Bei  der  Anlagerung  von 
Wasserstoff,  von  den  freien  Halogenen  und  den  Halogenwasserstoffsäuren 
sahen  wir,  daß  zwei  Möglichkeiten  eintreten  können.  Entweder  wird  das 
Kohlenstoffsystem  des  Kohlenwasserstoffs  verändert,  oder  es  bleibt  intakt. 
Verändert  wurde  es  namentlich  durch  Aufsprengung  von  Ringen,  während 
größere  Spaltungen  in  kleinere  Moleküle  nicht  statthatten,  auch  Anlage- 
rungen von  C-Atomen  nur  eine  untergeordnete  Rolle  spielten.  Analoge 
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Verhältnisse  liegen  bei  der  Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  aut 
Kohlenwasserstoffe  vor;  nur  müssen  wir  hierbei  berücksichtigen,  daß,  da 
die  unterchlorige  Säure  ein  Oxydationsmittel  ist,  immerhin  die  Gefahr 
vorliegt,  daß  Kohlenstoff  abgespalten  werden  kann.  Wir  haben  wiederum  zu 
unterscheiden,  ob  wir  es  mit  gesättigten  oder  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen zu  tun  haben.  An  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  kann  sich  die 
unterchlorige  Säure  nur  dann  anlagern,  wenn  gleichzeitig  Ringsprengungen 
stattfinden;  diese  beobachten  wir  aber  im  vorliegenden  Falle  nur  dann, 
wenn  bicyklische  Ringsysteme  vorliegen.  Der  zweite  Fall  ist  der,  daß 
wir  es  mit  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  zu  tun  haben,  alsdann  lagern 
sich  die  Elemente  der  unterchlorigen  Säure  als  CI  und  Hydroxyl  an, 
indem  Chlorhydrine  entstehen;  oder  schließlich  wir  haben  es  mit  dem 
dritten  Fall  zu  tun,  in  welchem  ein  ungesättigtes  bicyklisches  Molekül 
vorliegt,  so  daß  demnach  Ringsprengung,  also  Veränderung  des  Kohlen- 
stoffskeletts und  Anlagerung  an  die  doppelte  Bindung  eintritt.  Als  lehr- 
reiches Beispiel  sei  hier  die  Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  auf 
Pinen  angeführt,  wo  auch  die  näheren  Literaturangaben  erfolgen.  Nachdem 
man  schon  früher  versucht  hatte  unterchlorige  Säure  an  das  Pinenmolekül 
anzulagern,  war  es  in  letzter  Zeit  besonders  Wagner,  der  diese  Umsetzungen 
studierte;  er  erhielt  hierbei  verschiedene  Einwirkungsprodukte,  je  nachdem 
sich  ein  oder  zwei  Moleküle  anlagerten.  Es  entstanden  dabei  Produkte, 
die  sehr  gut  kristallisierten.  Vor  allen  Dingen  stellte  sich  heraus,  daß 
auch  hier  eher  der  Vierring  durch  die  unterchlorige  Säure  aufgespalten 
wurde,  als  die  Anlagerung  an  die  doppelte  Bindung  erfolgte;  unter 
gewissen  Umständen  entstanden  hierbei  auch  Pinolderivate.  Analog  wie 
die  unterchlorige  Säure  wirkt  auch  die  unterbromige  Säure,  wie  Wagner 
feststellte;  nur  konnten  hierbei  nicht  so  gut  kristallisierende  Anlagerungs- 
produkte erhalten  werden.  Bei  letzterer  Reaktion  konnte  er  noch  fest- 
stellen, daß  sich  in  größerer  Menge  hierbei  das  Pinendibromid  bildete, 
ein  Molekül,  welches,  wie  wir  oben  zeigten,  zum  Kampfertypus  gehört. 

Eigenschaften  der  Anlagerungsprodukte  der  Sauerstoffsäuren  der 
Halogene.  Die  mannigfaltigen  Kombinationen,  welche  bei  der  Einwirkung 
z.  B.  von  unterchloriger  Säure  auf  Pinen  entstehen,  muß  man  bei  letzterem 
vergleichen.  Die  Eigenschaften  dieser  Chlorhydrine  sind  m.  m.  dieselben 
wie  jener  Produkte,  welche  durch  Einwirkung  der  Halogene  oder  Halogen- 
wasserstoffsäuren entstehen.  Auch  hier  ist  das  Chlor  ersetzbar  durch 
Wasserstoff,  auch  hier  kann  doppelte  Bindung  geschaffen  werden  unter 
Abspaltung  von  HCl,  auch  in  diesem  Falle  können  Substitutionen  durch 
Hydroxyl,  Acyl,  Alkyl  usw.  stattfinden.  Die  in  diesem  Falle  entstehenden 
Produkte  unterscheiden  sich  von  den  Substitutionsprodukten  jener  nur 
dadurch,  daß  sie  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  eine  Hydroxylgruppe, 
von  der  unterchlorigen  Säure  herrührend,  enthalten.  Wir  erhalten  deshalb 
z.  B.  bei  Anlagerung  von  einem  Molekül  ClOH  und  Substitution  des  CI  durch 
OH  ein  Glykol,  bei  Anlagerung  von  zwei  Molekülen  ClOH  und  Substitution 
des  CI  durch  OH  einen  Erythrit;  gleichzeig  kann  unter  Austritt  von 
Wasser  aus  zwei  Hydroxylgruppen  eine  oxydartige  Verbindung  entstehen, 
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welche  sich  schon  aus  einem  Chlorhydrin  bilden  kann,  indem  HCl  ab- 
gespalten wird.  Alle  diese  Verhältnisse  sind  eingehend  von  Wagner  am 
Pinen  studiert  worden. 

Anlagerung  der  zweiwertigen  Elemente  und  ihrer  Derivate.  Lassen 
wir  auf  Kohlenwasserstoffe  Sauerstoff  oder  Schwefel  einwirken  — letzteres 
Element  ist  in  dieser  Hinsicht  wenig  angewandt  worden  — , so  kann  a priori 
die  Einwirkung  auf  Kohlenwasserstoffe  additioneil  erfolgen,  ohne  daß 
Systemänderung  des  Moleküls  eintritt,  oder  es  findet  Aufspaltung  des 
Moleküls  oder  Abspaltung  von  Kohlenstoffatomen  statt.  Diese  ganzen 
Reaktionen  sind  aber  verhältnismäßig  wenig  studiert  worden,  eine  Er- 
scheinung, die  hauptsächlich  darin  ihren  Grund  hat,  daß  der  Sauerstoff 
als  solcher  wenig  reaktionsfähig  ist.  Allerdings  haben  wir  gesehen,  daß 
gerade  hei  höherer  Temperatur  Veränderungen  durch  Sauerstoff  eiu- 
treten,  die  sich  namentlich  in  Verharzungen  zeigen;  so  terharzen  das 
olefinische  Myrcen  und  das  cyklische  Terpinoien  verhältnismäßig  leicht 
heim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck.  Aber  immerhin  sind  diese 
Reaktionen  zu  wenig  durchsichtig,  als  daß  sie  bisher  zur  Untersuchung  ein- 
geladen hätten.  Klarere  Verhältnisse  erhält  man,  wenn  man  an  Stelle  des 
indifferenten  Sauerstoffs  aktives  Ozon  anwendet,  da  hierbei  höhere  Temperatur 
vermieden  werden  kann,  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ver- 
änderungen eintreten.  Würde  sich  an  eine  doppelte  Bindung  ein  Sauer- 
stoffatom  anlagern,  so  müßten  wir  ein  Oxyd  erhalten;  bei  dem  Hinzutreten 
von  zwei  Sauerstoffatomen  muß  Abspaltung  eintreten,  wenn  die  doppelte 
Bindung  semicyklisch  ist.  In  der  Tat  beobachten  wir  beim  Kämpfen,  wie 
durch  die  Einwirkung  von  Ozon  äußerst  glatt  Kampfenilon  und  Form- 
aldehyd entsteht,  vgl.  D.  R.  Patentanm.  Kl.  12.  C.  12  692  v.  27/4.  1904. 
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Weitere  Anlagerungsprodukte  von  Sauerstoff  werden  wir  bei  den  sauer- 
stoffhaltigen Körpern  und  im  speziellen  Teil  kennen  lernen.  Die  Eigen- 
schaften der  entstehenden  Spaltungsprodukte  richten  sich  ganz  nach 
der  Natur  derselben,  sind  es,  wie  in  diesem  Falle,  Ketone  und  Aldehyd, 
so  resultieren  von  ihnen  alle  Derivate,  wie  sie  uns  diese  beiden  Körper- 
klassen späterhin  liefern  werden. 

Anlagerung  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff.  Diejenigen  Derivate, 
welche  bei  der  Anlagerung  von  Wasser  an  Kohlenwasserstoffe  entstehen, 
sind  schon  sehr  frühzeitig  Gegenstand  der  Untersuchungen  seitens  der 
Chemiker  gewesen.  Wr ährend  die  Kohlenwasserstoffe  selbst  gewöhnlich 
sehr  schwer  kristallisieren,  also  als  solche  sehr  schwer  zu  identifizieren 
waren,  gelang  es  z.  B.  beim  Pinen  frühzeitig  ein  Wasseranlagerungsprodukt, 
das  Terpinhydrat  bzw.  Terpin,  zu  erhalten;  bildet  es  doch  wahrscheinlich 
zusammen  mit  dem  Sobrerol  den  sich  in  alten  Ölen  findenden  Terpentin- 
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ölkampfer.  xAucli  liier  haben  wir  wieder  eine  Anlagerung  von  Wasser 
in  zwiefacher  Hinsicht,  entweder  kann  ein  Ring  aufgesprengt  werden,  oder 
es  lagert  sich  Wasser  an  eine  doppelte  Bindung  an.  Ich  schicke  voraus, 
daß  eine  Ringspaltung  eines  monocyklischen  Moleküls  verhältnismäßig 
schwer  vor  sich  geht,  dagegen  wiederum  leichter  wie  in  den  früheren 
Fällen  bei  bicyklischen  Molekülen.  Auch  hier  kann  dann  als  dritter 
Fall  die  Kombination  der  Anlagerung  von  Wasser  sowohl  unter  Ring- 
sprengung, als  auch  an  eine  doppelte  Bindung  eintreten.  Lagert  sich 
ein  Molekül  W asser  an , so  erhalten  wir  einwertige  Alkohole.  Im 
allgemeinen  läßt  sich  der  Satz  aufstellen,  daß  die  Wasseranlagerungen 
dann  am  leichtesten  vor  sich  gehen,  wenn  hierbei  die  Bildung  eines  tertiären 
Alkohols  möglich  ist,  d.  h.  wenn  die  Ringsprengung  an  einem  quaternären 
C-Atom  statthat,  oder  sich  die  doppelte  Bindung  zwischen  zwei  Kohlen- 
stoffatomen befindet,  von  denen  das  eine  nicht  liydrogenisiert  ist.  Lagern  sich 
zwei  Moloküle  Wasser  an,  so  entsteht  ein  Glykol,  ein  zweiwertiger  Alkohol; 
treten  drei  Moleküle  in  Reaktion,  so  bildet  sich  ein  Glycerin  usw.  Was  nun 
die  Anlagerung  selbst  anlangt,  so  ist  der  Mechanismus  derselben  nicht  so 
einfach,  d.  li.  Wasser  allein  dürfte  sich  ohne  ein  anderes  Reagens  wohl 
kaum  anlagern.  Um  die  Reaktion  eintreten  zu  lassen,  sind  geringe 
Mengen  von  Säuren  nötig;  am  besten  dürfte  sich  für  vorliegenden  Fall 
sehr  verdünnte  Schwefelsäure  eignen;  aber  auch  jede  andere  anorganische 
Säure  bewirkt  die  Anlagerung,  auch  organische  Säuren  erweisen  sich  für 
vorliegenden  Fall  geeignet,  denn  nur  so  ist  es  zu  erklären,  daß  sich  in 
ätherischen  Ölen  Terpinhydrat  bildet,  da  hier  nur  organische  Säuren  wie 
Ameisensäure,  Essigsäure  usw.  vorhanden  sein  können.  Ein  prägnantes 
Beispiel  ist  die  künstliche  Darstellung  des  Terpinhydrats  aus  dem  Pinen, 
die  schon  von  Wiggers  und  List  studiert  wurde;  vervollkommnet  wurde 
die  Methode  von  Flawitzky,  welcher  für  solche  Fälle  das  Lösen  des 
Kohlenwasserstoffs  in  Alkohol  empfahl,  um  so  zu  bewirken,  daß  sämtliche 
Moleküle  mit  der  Säure  in  Reaktion  treten  können.  Wir  haben  auch 
bei  der  Anlagerung  von  Wasser  denselben  Unterschied  zwischen  Anlagerung 
unter  Ringsprengung  und  Anlagerung  an  doppelte  Bindung;  die  erstere 
Reaktion  scheint  sich  leichter  zu  vollziehen  als  die  letztere.  Wir  erhalten 
demnach  aus  aktivem  Pinen  zuerst  aktives  Terpineol,  aus  diesem  inaktives 
Terpin,  da  letzteres  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  mehr  enthält. 


Pinen  Terpineol  Terpin. 

•Beim  Auskristallisieren  des  letzteren  aus  Wasser  entsteht  Terpinhydrat, 
welches  ich  als  Terpin  + Kristall wasser  ansehe.  Die  besten  Ausbeuten  erhält 
man,  wenn  der  Vorgang  in  der  Kälte  erfolgt,  weil  in  der  A\  arme  die 
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Säure  alsbald  wasserentziehend  wirkt,  indem  sie  im  vorliegenden  Falle 
hauptsächlich  eventuell  i-  Limonen  als  Endprodukt  ergeben  würde. 

Selbstverständlich  entstehen  bei  obiger  Reaktion  Terpineol  und  Terpin 
in  wechselnden  Mengen  je  nach  Zeitdauer  und  Konzentration  der  Säure. 
Auch  olefinische  Terpene  lagern  an  die  doppelte  Bindung  Wasser  an; 
so  entsteht  aus  dem  Myrcen  Linalool.  Noch  bessere  Ausbeuten  erhalten 
wir  in  allen  diesen  Fällen,  wie  wir  später  sehen  werden,  wenn  wir  durch 
die  Anlagerungsprodukte  der  organischen  Säuren  hindurch  zu  Estern 
gelangen  und  diese  verseifen. 

Als  weiteres  Beispiel  für  die  Wasseranlagerung  an  Kohlenwasser- 
stoffe ist  die  BERTEAMSclie  Reaktion  zu  erwähnen,  wobei  man  auf  erstere 
konzentrierte  organische  Säuren  + wenig  anorganischer  Säure  einwirken 
läßt.  Außer  auf  Terpene  läßt  sich  diese  Reaktion  auch  auf  Sesquiterpene 
übertragen;  es  entstehen  hierbei  Ester,  welche  durch  Verseifung  in  die 
zugehörigen  Alkohole  übergeführt  werden  können;  so  erhielt  Wallach  aus 
dem  Caryophyllen  das  Caryophyllenliydrat. 

Eigenschaften  der  durch  Wasseranlagerung  an  Kohlenwasserstoffe 
entstehenden  Alkohole.  Hauptsächlich  sind,  wie  bereits  erwähnt  wurde, 
die  Anlagerungsprodukte  von  Wasser  fast  ausschließlich  tertiäre  Alkohole; 
sie  zeigen  demnach  auch  sämtliche  Eigenschaften  dieser  später  abzu- 
handelnden Gruppe.  Das  Hydroxyl  läßt  sich  besonders  leicht  durch 
Halogen,  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  in  der  Kälte,  ersetzen; 
die  tertiären  Alkohole  wie  z.  B.  Linalool  geben  ihren  Sauerstoff  leicht  an 
Zinkstaub  ab,  wenn  man  sie  in  der  Bombe  auf  200°  erhitzt,  so  daß  Kohlen- 
wasserstoffe entstehen.  Ferner  spalten  tertiäre  Alkohole  mit  verdünnten 
Säuren  leicht  Wasser  ab,  eine  Abspaltung,  die  sich  schon  bei  der  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Druck  vollzieht.  Die  tertiären  Alkohole  lassen 
sich  nicht  zu  Ketonen  und  Aldehyden  mit  derselben  Anzahl  von  Kohlenstoft- 
atomen oxydieren  usf. 

Was  die  Anlagerung  von  Schwefelwasserstoff  anlangt,  so  ist  dieselbe 
bisher  an  Kohlenwasserstoffe  nicht  gelungen;  dieses  für  gewisse  Ketone 
charakteristische  Reagens  scheint  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen 
nicht  direkt  zu  addieren. 

Anlagerung  von  Wasserstoffsuperoxyd  an  Kohlenwasserstoffe.  Oxy- 
dationen. Während  bei  den  bisher  besprochenen  Anlagerungsprodukten  die 
Reaktion  in  den  meisten  Fällen  so  zu  verlaufen  scheint,  daß  bei  bicyklisch  un- 
gesättigten Systemen  vielfach  zuerst  Sprengung  des  Kohlenstoffringes  mit  der 
geringsten  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  unter  Anlagerung  des  qu.  Moleküls 
statthat  und  dann  erst  Anlagerung  an  die  doppelte  Bindung  erfolgt,  liegen 
die  Verhältnisse  bei  der  Anlagerung  von  zwei  Hydroxylgruppen  derart, 
daß  Ringe,  auch  bicyklische,  nicht,  mit  Leichtigkeit  aufgespalten  zu  werden 
scheinen,  sondern  in  diesem  Falle  findet  sichtlich  eine  Bevorzugung  der 
doppelten  Bindung  statt.  Die  Resultate  der  Versuche,  welche  mit  freiem 
Wasserstoffsuperoxyd  angestellt  wurden,  sind  derartige  gewesen,  daß  man 
die  Einwirkung  dieses  Reagens  nicht  weiter  studiert  hat;  man  greift  des- 
halb gewissermaßen  zu  naszierendem  Wasserstoffsuperoxyd,  wie  man  es  iu 
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Oxydationsmitteln,  besonders  im  Kaliumpermanganat,  besitzt  ; daneben  ge- 
langen Ckromsäure  und  verdünnte  Salpetersäure  zur  Verwendung.  Hat  man 
auf  diese  Weise  zwei  Hydroxylgruppen  an  eine  doppelte  Bindung  angelagert, 
so  findet  auch  dann  noch  nicht  Sprengung  eines  Ringes  niedrigen  Grades, 
wie  des  Vierringes  im  Pinen,  statt,  sondern  es  tritt  alsdann  weitere  An- 
lagerung von  Hydroxyl  an  die  bereits  hydroxylierten  Kohlenstoffatome 
ein,  so  daß  an  dieser  Stelle  Sprengungen  des  Ringes,  bzw.  bei  olefinischen 
Verbindungen  Aufspaltungen  des  ganzen  Moleküls,  stattfinden.  Gerade 
dies  Verhalten  ist  es  gewesen,  welches  für  die  Erkenntnis  der  Konstitution 
vieler  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  von  der  größten  Wichtigkeit  ge- 
worden ist.  Wagner  war  es,  der  zuerst  diese  Versuche  anregte,  die 
alsdann  für  die  Terpenchemie  von  allgemeiner  Bedeutung  geworden  sind. 
Man  muß  danach  aus  einem  Kohlenwasserstoff  mit  einer  doppelten  Bindung 
zunächst  ein  Glykol  erhalten,  aus  einem  Kohlenwasserstoff  mit  zwei  doppelten 
Bindungen  einen  Erythrit,  aus  einem  olefinischen  mit  drei  doppelten  Bin- 
dungen einen  Hexit.  Alsdann  geht  die  Oxydation  weiter,  je  nachdem  das 
vorliegende  Molekül  beschaffen  ist;  z.  B.: 
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Wir  haben  demnach  in  der  Wertigkeit  des  entstehenden  Alkohols  das 
sicherste  Mittel,  um  die  Anzahl  der  doppelten  Bindungen  zu  bestimmen, 
während  die  bisher  erwähnten  andern  Verfahren  nicht  immer  Antwort  aut 
diese  Frage  geben. 

Eigenschaften  der  bei  Anlagerung  von  Hydroxylgruppen  entstehenden 
Alkohole.  Je  nach  der  Natur  der  Hydroxylgruppen,  ob  primär,  sekundär, 
tertiär,  verhalten  sich  die  entstehenden  Alkohole  verschieden;  sie  tolgen 
den  später  zu  erwähnenden  allgemeinen  Eigenschaften  der  alkoholischen  Be- 
standteile der  ätherischen  Öle.  Da  sich  unter  diesen  mehrwertige  Alkohole 
selten  finden,  so  sei  hier  nur  folgendes  erwähnt.  Bei  der  weiteren  Oxy- 
dation dieser  Alkohole,  z.  B.  wenn  ein  Glykol  vorliegt,  kann  unter  Ring- 
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Sprengung  eineDikarbonsäure  oder  eine  Ketosäure  entstehen;  wir  erhalten  auf 
diese  Weise  einen  sofortigen  Einblick  in  die  Natur  der  doppelten  Bindungen, 
also  eine  Konstitutionsaufklärung.  Diese  Reaktion  hat  beim  Terpineol, 
Pinen,  Limonen  usw.  gute  Früchte  getragen.  Interessant  gestaltet  sich 
die  Anlagerung  ferner,  wenn  wir  aus  diesen  mehrwertigen  Alkoholen  W asser 
abzuspalten  versuchen;  wir  können  alsdann  neben  Kohlenwasserstoffen 
Oxyde  erhalten.  So  entsteht  z.  B.  aus  dem  Pinen  das  Sobrerol,  auch  Pinol- 
hydrat  genannt;  ob  wir  bei  letzterem  eine  Anlagerung  der  beiden  Hydroxyl- 
gruppen an  die  doppelte  Bindung  anzunehmen  haben  und  ob  die  Vierring- 
sprengung unter  Wasseranlagerung  statthat  oder  umgekehrt,  werden  wir 
später  erörtern.  Selbstverständlich  können  in  diesen  mehrwertigen  Alko- 
holen die  Hydroxylgruppen  durch  Halogene  ersetzt  werden;  dies  geschieht 
um  so  leichter  und  vollständiger,  je  mehr  tertiäre  Alkoholgruppen  vor- 
handen sind.  Die  Kristallisationsfähigkeit  dieser  mehrwertigen  Alkohole 
wird  häufig  verhindert  durch  die  vielen  Cis-  und  Transformen,  die  gleich- 
zeitig entstehen  können. 

Anlagerung  der  Sauerstoffsäuren  der  zweiwertigen  Elemente  (H2S03, 
H2S0p  Chromylchlorid).  Zweifellos  lagern  sich  diese  Säuren  an  Kohlen- 
wasserstoffe an,  welche  olefinisch  ungesättigt  bzw.  cyklisch  gesättigt  oder 
ungesättigt  auftreten.  Denn,  wie  wir  oben  sahen,  geschieht  die  Wasser- 
anlagerung bei  Gegenwart  von  Säuren,  so  daß  wir  wohl  zunächst  eine 
Anlagerung  der  Elemente  letzterer  anzunehmen  haben.  Jedoch  sind  die 
entstehenden  sauren  Ester  dieser  Alkohole  zu  wenig  beständig;  sie  dürften 
alsbald  unter  Rückbildung  der  Säuren  von  selbst  zerfallen,  so  daß  wir 
bei  diesem  ganzen  Prozeß  drei  Phasen  zu  beobachten  haben.  Zuerst 
lagert  der  Kohlenwasserstoff  die  Elemente  der  Säure  an,  alsdann  scheidet 
er  unter  Regenerierung  der  Säure  den  Alkohol  ab,  um  schließlich  unter 
Umständen  unter  Wasserabspaltung  von  neuem  Kohlenwasserstoff  zurück- 
zubilden. Das  Optimum  für  die  Bildung  der  sauren  Ester  dürfte  bei 
niederer  Temperatur  liegen,  das  Optimum  für  die  Alkoholbildung  je  nach 
der  Art  des  Kohlenwasserstoffs  etwa  bei  20°  C.;  bei  höherer  Temperatur 
dagegen  beginnt  alsbald  Rückbildung  des  Kohlenwasserstoffs,  die  bei 
steigender  Temperatur  vollkommen  wird,  wobei  natürlich  Invertierung  des 
Kohlenwasserstoffs  stattfinden  kann.  Vgl.  die  Versuche  über  die  Anlagerung 
der  schwefligen  Säure,  welche  von  Knoevenagel  (B.  37,  4038  [1904])  in 
letzter  Zeit  ausgeführt  wurden.  Reaktionsfähiger  gestalten  sich  doppelte 
Bindungen  usw.  bei  Gegenwart  anderer  Gruppen,  wie  z.  B.  bei  den 
Aldehyden  erörtert  werden  wird.  Zu  erwähnen  ist  ferner  die  Einwirkung 
konzentrierter  H2SOt  z.  B.  auf  Pinen  (s.  d.) ; ferner  gehören  hierher  die 
ganzen  Reaktionen  der  Invertierungen  usw.  (s.  die  einzelnen  Verbindungen). 

Von  den  Eigenschaften  dieser  Säureanlagerungsprodukte  ist  das 
Wichtigste  bereits  erwähnt  worden,  daß  sie  sich  nämlich  durch  außer- 
ordentliche Zersetzlichkeit  auszeichnen.  Ein  weiteres  Studium  dieser 
Verbindungen  muß  vor  allen  Diugen  stets  im  Auge  behalten,  daß  eine 
niedrige  Temperatur,  eventuelles  Arbeiten  im  Vakuum,  unerläßlich  bei  ihrer 
Darstellung  ist. 
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Stickstoff,  Phosphor  usw.  konnten  bisher  nicht  an  Kohlenwasserstoffe 
angelagert  werden;  auch  ihre  Wasserstoffverbindungen,  Ammoniak  usw. 
ließen  sich  mit  doppelten  Bindungen  bisher  nicht  verkuppeln.  Ebensowenig 
gelang  es,  Hydroxylamin  usw.  mit  den  Kohlenwasserstoffen  in  Reaktion 
zu  bringen.  Dagegen  hat  man  mehr  Erfolg  gehabt  bei  der  Einwirkung 
der  Sauerstoffsäuren  dieser  Metalloide:  Salpetrige  Säure,  Nitrosylchlorid, 
Salpetersäure,  phospliorige  Säure,  Phosphorsäure,  Arsensäure  usw.  sind 
Moleküle,  welche  zum  Teil  spielend  leicht  mit  gewissen  Kohlenwasser- 
stoffen reagieren  und  häufig  Verbindungen  liefern,  die  sich  durch  große 
Kristallisationsfähigkeit  auszeichnen.  Zur  Hervorbringung  aller  dieser 
Derivate  kann  man  die  Säuren  usw.  direkt  auf  die  Kohlenwasserstoffe 
einwirken  lassen,  häufig  in  statu  nascendi,  oder  man  bringt  den  Kohlen- 
wasserstoff zuerst  in  ein  Lösungsmittel.  Gesättigte  Kohlenwasserstoffe 
vermögen  natürlich  Säuren  nicht  zu  addieren;  die  Substitutionsprodukte 
derselben  mit  diesen  Säuren  werden  anderweitig  abgehandelt  wrerden. 
Cykliscli-gesättigte  Kohlenwasserstoffe  scheinen,  wTenn  sie  bicykliscli  sind, 
unter  Umständen  den  Ring  niedriger  Art  auch  mit  diesen  Säuren  auf- 
zuspalten, indem  alsdann  wfie  bei  der  Schwefelsäure  Derivate  eines  mono- 
cyklischen  Systems  entstehen.  Hauptsächlich  handelt  es  sich  im  vor- 
liegenden Falle  um  die  Reaktionsfähigkeit  vorhandener  doppelter  Bindungen 
der  Kohlenwasserstoffe  gegen  diese  Säuren.  Auch  hier  kommt  es  auf 
die  Konzentration  und  Einwirkungstemperatur  der  Säuren  an,  wfie  wir 
bei  ihren  einzelnen  Repräsentanten  sehen  werden.  Was  die  Natur  der 
entstehenden  Produkte  betrifft,  so  sind  sie,  wTenn  nur  Anlagerung  und 
keine  Spaltung  des  Moleküls  stattgefunden  hat,  hauptsächlich  esterartiger 
Natur,  wfie  bei  der  Anlagerung  der  Schwefelsäure. 

Anlagerung  der  freien  Sauerstoffsäuren  der  dreiwertigen  Metalloide. 

I Genau  so  wfie  unterchlorige  Säure  und  Schwefelsäure  sich  an  Kohlen- 
wasserstoffe anlagert,  sei  es  unter  Ringsprengung  oder  unter  Anlagerung 
an  doppelte  Bindungen,  so  machen  wir  dieselben  Beobachtungen  hei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure,  Phosphorsäure  uswr.  Auch  liier  spielen 
die  Ringsprengungen  eine  geringere  Rolle  als  die  Anlagerungen  an  die 
doppelte  Bindung.  Außerdem  müssen  wir  bei  der  Vornahme  der  Ver- 
suche darauf  Rücksicht  nehmen,  daß  wir  es  bei  diesen  Säuren  mit 
Verbindungen  zu  tun  haben,  welche  leicht  Sauerstoff  abgeben,  also 
oxydierend  wirken  können.  Man  muß  daher  die  Säuren  unter  starker 
Kühlung  ein  wirken  lassen.  Überall  wo  dies  geschehen  ist,  namentlich 
bei  der  Salpetersäure,  ist  man  zu  Anlagerungsprodukten  gelangt;  auch 
hier  lassen  sich  drei  Phasen  unterscheiden;  zuerst  wird  in  der  Kälte 
Säuremolekül  angelagert,  alsdann  tritt  Zersetzung  dieser  esterartigen 
erbindungen  unter  Bildung  alkoholartiger  Verbindungen  ein,  schließlich 
ei  höherer  Temperatur  wiederum  Wasserabspaltung,  wrobei  auch  hier 
111  den  seltensten  Fällen  die  Ausgangsprodukte  regeneriert  werden,  da- 
gegen Umlagerungsprodukte  auftreten.  Bei  der  Salpetersäure  muß 
natürlich  besonders  darauf  achten,  daß  sie  bei  höherer  Tem- 
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peratur  durch  Oxydation  das  Molekül  zersetzt.  Französischen  Forschern 
ist  es  gelungen,  unter  0°  selbst  konzentrierte  Salpetersäure  an  doppelte 
Bindungen  der  Terpene  anzulagern;  so  erhielt  man  aus  Kämpfen 
einen  sehr  schön  kristallisierenden  salpetersauren  Ester  des  Isoborneols, 
der  sich  natürlich  bei  höherer  Temperatur  zersetzt.  Aber  auch  plios- 
phorige  Säure  und  Phosphorsäure  lassen  sich  anlagern , wie  wir  in 
speziellen  Fällen  sehen  werden.  Eigentümlich  gestaltet  sich  auch  die 
Einwirkung  der  Arsensäure  auf  verschiedene  Kohlenwasserstoffe;  diese 
Säure  ist  imstande  z.  B.  im  Pinen  den  Yierring  aufzusprengen;  bei  höherer 
Temperatur  spaltet  sich  der  gebildete  arsensaure  Ester  wieder  in  Arsen- 
säure und  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  zunächst  in  Terpinoien  bzw. 
Dipenten;  diese  beiden  letzteren  wurden  durch  weitere  Einwirkung  der 
Arsensäure  in  Terpinen  übergeführt.  Auf  diese  Weise  konnte  der  fran- 
zösische Forscher  Genyresse  (C.  r.  134.  (1902)  360)  Pinen  in  sehr  guter 
Ausbeute  in  Terpinen  überführen,  welches  allerdings  noch  optisch  aktiv 
war;  jedoch  dürfte  diese  Aktivität  nicht  vom  Terpinen,  sondern  ev.  vor- 
handenem Limonen  herrühren.  Demnach  verläuft  diese  Reaktion  ganz  analog 
der  Einwirkung  von  konzentrierter  H2SOt  (in  kleinen  Portionen  angewendet) 
auf  Pinen.  Hierbei  entsteht,  wie  schon  Dumas  usw.  fanden,  das  sogenannte 
Tereben,  ein  Gemenge  von  Cymol,  Kämpfen,  hauptsächlich  aber  Terpinen, 
wie  letzteres  in  dem  jüngsten  Jahrzehnt  definitiv  nachgewiesen  wurde. 

Bei  der  Anlagerung  der  einwertigen  Elemente  war  die  Kombination 
der  herantretenden  Moleküle  z.  B.  an  doppelte  Bindungen  gering;  bei 
zweiwertigen  Metalloiden  nahmen  die  Möglichkeiten  schon  zu;  bei  den 
dreiwertigen  entstehen  durch  Kombination  mit  den  ein-  und  zweiwertigen 
noch  mehr  Moleküle,  die  in  Reaktion  mit  der  doppelten  Bindung  treten 
können;  die  einzelnen  Fälle  ergeben  sich  später. 

Salpetrige  Säure,  Nitroso-Nitrite,  Bisnitroso-Nitrite,  Nitrosite,  Bis- 
nitrosite. Die  salpetrige  Säure  hat  man  schon  in  früher  Entwicklungszeit 
der  organischen  Chemie  auf  die  ätherischen  Öle  einwirken  lassen.  Cahours 
konnte  zuerst  das  Phellandrennitrosit , ein  Anlagerungsprodukt  der 
salpetrigen  Säure  an  C10H16,  dem  die  Bruttoformel  (C10H16N203)2  zukommt, 
darstellen.  Auch  sei  liier  erwähnt,  daß  es  gelang,  Anethol  und  analoge 
Verbindungen  mit  der  salpetrigen  Säure  in  Wechselwirkung  zu  bringen. 
Namentlich  ist  jedoch  diese  Reaktion  für  die  Terpene  und  Sesquiterpene 
von  Wichtigkeit  geblieben.  Was  die  Ausführung  der  Reaktion  anlangt, 
so  entwickelte  man  zuerst  salpetrige  Säure  und  ließ  sie  aut  das  Öl  selbst 
einwirken.  Am  besten  verfährt  man  jedoch  so,  daß  man  den  Kohlen- 
wasserstoff in  Petroläther  löst,  hierzu  eine  konzentrierte  wässerige  Auf- 
lösung von  Natriumnitrit  setzt  und  zu  dem  Gemisch  tropfenweise  Eisessig 
unter  zeitweisem  Umschütteln  und  guter  Kühlung  hinzufügt.  Alsdann  bringt 
man  das  Ganze  in  eine  Kältemischung  und  überläßt  es  mehrere  Tage  hin- 
durch sich  selbst.  Die  ev.  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  je  nach  der 
Natur  des  Kohlenwasserstoffs  mehr  oder  weniger  zersetzlich;  am  besten 
ist  es,  wenn  man  in  der  Kälte  die  Kristalle  alsbald  abpreßt  und  um- 
kristallisiert, oder  aber  man  setzt  von  vornherein  je  nach  dem  Ausgangs- 
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material  bestimmte  Lösungsmittel  hinzu,  um  diejenigen  Substanzen  in  Lösung 
zu  halten,  die  die  Kristallisation  hindern;  vgl.  besonders  die  Reindarstellung 
des  Phellandrenbisnitrosits.  Häufig  nimmt  man  bei  der  Bildung  des  Nitrits 
bzw.  Nitrosits  eine  intensive  Blaufärbung  wahr;  wir  wissen,  daß  sich  durch 
diese  blaue  Farbe  die  wahren  Nitrosokörper  auszeiclmen,  d.  h.  diejenigen 
Verbindungen,  welche  eine  N : O-Gfruppe  an  tertiären  Kohlenstoff  gebunden 
haben.  Lagert  sich  nämlich  NO  an  ein  Kohlenstoffatom  an,  welches  außer- 
dem noch  ein  Wasserstoffatom  enthält,  so  lagert  sich  die  Nitroso-  in  die  Iso- 
nitrosogruppe  um,  d.  h.  es  entstehen  Oxime,  welche  Ketoxime  oder  Ald- 
oxime  sein  können,  je  nachdem  das  C-Atom,  an  welches  die  NO-Gfruppe 
tritt,  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  trägt.  Ferner  wissen  wir,  daß  die 
freie  salpetrige  Säure  HN02  bei  ihrer  Abscheidung  zerfällt,  indem  zwei 
Moleküle  in  Reaktion  treten  und  ein  Molekül  H20  abspalten;  wir  haben 

demnach  N<qjj  + q^>>N  = N-^q^^N;  dieses  Molekül  N203  muß  nun 


bei  der  Anlagerung  in  N<^  und  q>N  zerfallen , 


so  daß  einmal  eine 


Affinität  von  N in  NO,  sodann  eine  Affinität  von  0 in  NO.,  an  die  beiden  C 
der  doppelten  Bindung  gekettet  werden  müssen.  Ist  nun  ein  tertiäres  C-Atom 
darunter,  so  muß  eine  wahre  Nitrosoverbindung  entstehen,  wenn  sich  NO 
an  dasselbe  anlagert;  es  kann  aber  auch  der  Fall  eintreten,  daß,  wie 
vielleicht  beim  Terpinen,  nicht  die  NO-,  sondern  die  ONO-Gruppe  sich 
an  das  tertiäre  C-Atom  anlagert.  Ist  das  zweite  Kohlenstoffatom  nun  ein 
sekundäres  oder  primäres,  so  lagert  sich  das  NO  eventuell  an  ein  solches 
C-Atom;  hierbei  tritt  aber  alsdann,  wie  bereits  erwähnt,  die  Umlagerung 
in  die  Isonitrosogruppe  ein,  so  daß  Oxime  entstellen.  Die  ONO-Gruppe 
bildet  demnach  stets  Ester  der  salpetrigen  Säure  gewissermaßen  mit  einem 
Alkohol,  in  welchem  ein  an  ein  benachbartes  C-Atom  gebundenes  H-Atom 
durch  NO  bzw.  zwei  an  ein  benachbartes  C-Atom  gebundene  H-Atome 
durch  die  zweiwertige  NOH-Gruppe  ersetzt  sind.  Wir  sehen  also,  daß  bei 
der  Anlagerung  der  salpetrigen  Säure  die  Bildung  verschiedenartiger 
Derivate  möglich  ist,  die  allerdings  im  wesentlichen  nur  Nitroso-Nitrite 
oder  Isonitroso-Nitrite  sein  können,  Namen,  die  man  auch  zusammenziehen 
kann  in  Nitrosite  bzw.  Isonitrosite,  so  daß  die  Bezeichnung  Nitrite  für 
diese  Verbindungen  zu  verwerfen  ist. 

Aber  hiermit  sind  die  Möglichkeiten  der  Anlagerung  der  salpetrigen 
Säure  an  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenwasserstoffe  nicht  erschöpft. 
Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt,  daß  viele  von  diesen  kristallinischen 
Anlagerungsprodukten  nicht  monomolekular,  sondern  bimolekular  sind.  Um 
die  hierbei  entstehenden  Verbindungen  richtig  interpretieren  zu  können,  und 
11111  sich  den  Mechanismus  ihrer  Bildung  klarzumachen,  vergegenwärtige 
man  sich,  daß  die  Isonitrosoverbindungen  aufzufassen  sind  als  substituierte 
Hydroxylamine,  von  denen  das  eine  Wasserstoffatom  durch  ein  Alkohol- 
iradikal  ersetzt , das  andere  dagegen  aboxydiert  ist , z.  B.  Acetoxim 
NOH 

— CH3  gleich  einem  Hydroxylamin,  in  welchem  ein  H durch  die 
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sekundäre  Propylgruppe  ersetzt  ist  und  ein  anderes  H aboxydiert  erscheint. 

NHOH 

Dieses  Propyl  Hydroxylamin  = CH3 — CH — CH3  kann  nun  das  H-Atom, 
welches  an  N gebunden  ist,  ersetzen  durch  die  Nitrosogruppe,  so  daß 

ON— N— OH 


tolgender  Körper  entsteht:  CH3 — CH — CH3.  In  diesem  Nitrosopropyl- 

hydroxylamin,  welches  eine  Säure  ist,  kann  natürlich  das  H durch  Alkyle 
ersetzt  werden,  so  daß  Ester  entstehen.  Die  saure  Natur  dieser  Verbindung, 
welche  eine  Nitrosylsäure  genannt  wird,  wird  bedingt  durch  das  an  N 
gebundene  NO;  die  Oxime  selbst  haben  ja  auch  schon  saure  Eigenschaften 
und,  wie  Semmler  in  letzter  Zeit  nachgewiesen  hat,  auch  sogar  die  Hydro- 
xylamine, so  daß  durch  Eintritt  einer  NO -Gruppe  natürlich  die  saure 
Natur  erhöht  werden  muß.  Diese  Ester  der  Nitrosylsäuren  sind  es  nun, 
welche  uns  hier  interessieren,  und  zu  denen  die  bimolekularen  Verbindungen 
unserer  Nitrosite  gehören.  Wie  können  nun  derartige  Ester  der  Nitrosyl- 
säuren entstehen?  Die  Ester  der  Nitrosylsäuren  und  die  Oxime  haben 
dieselbe  Bruttozusammensetzung,  während  die  ersteren  aber  bimolekular 
sind,  sind  die  letzteren  monomolekular;  beide  Körperklassen  können 
durch  geeignete  Behandlung  ineinander  übergehen,  wie  wir  ausführlich 
später  bei  den  einzelnen  Bestandteilen  auseinandersetzen  werden. 

Schreiben  wir  wiederum  zwei  Moleküle  Acetoxim,  aber  in  folgender 
^g3>C=NOH  HON=C<^3 , und  denken  wir  uns, 


Weise: 


daß  die 


eine 


derartige  Verbindung 


ist  natürlich 


3 3 

Wasserstoffätome  von  0 an  C wandern,  so  haben  wir  folgendes  Bild 

°g3>CH— NO  ON— HC<™3 

nicht  beständig,  so  daß  eine  Wanderung  der  NO-Gruppe  des  zweiten 
Moleküls  an  das  N des  ersten  Moleküls  stattfindet,  während  sich  nunmehr 
die  frei  gewordene  Valenz  des  C-Atoms  des  zweiten  Moleküls  mit  der  frei 
gewordenen  Valenz  des  O-Atoms  des  ersten  Moleküls  verbindet.  Wir 

'LT  PTT 

das  ist  aber  der  Propyl- 


erhalten demnach 


CH3>CH — N — 0 — HC<Qg8 , 

3 ijo  3 


ester  obiger  Propylnitrosylsäure.  Umgekehrt  können  wir  uns  aus  diesem 
bimolekularen  Ester  wiederum  eine  Spaltung  in  die  beiden  Moleküle 
Acetoxim  vorstellen. 

Am  meisten  Aussichten  für  die  Bildung  eines  derartigen  bimolekularen 
Körpers  werden  natürlich  vorhanden  sein,  wenn  in  statu  nascendi  eines 
Oxiins  sich  eine  NO-Gruppe  anlagert  an  ein  C-Atom,  an  welches  seiner- 
seits noch  ein  H-Atom  gebunden  ist,  indem  wir  alsdann  einmal  primär 
eine  eigentümliche  Nitrosoverbindung  erhalten,  welche  natürlich  eine  freie 
Valenz  sowohl  des  0-  als  des  N-Atoms  aufweisen  kann,  da  ja  nur  eine 
Bindung  zwischen  N und  0 aufgelöst  zu  werden  braucht.  Im  Entstehungs- 
moment einer  solchen  Verbindung  also  tritt  nun  ein  zweites  derartiges 
Molekül  heran,  indem  nunmehr  die  NO-Gruppe  des  zweiten  an  N des 
ersten,  und  C des  zweiten  an  0 des  ersten  geht.  Betrachten  wir  wiederum 
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ein  Beispiel;  wir  geben  vom  Pliellandren  aus.  Es  bat  sieb  erwiesen,  daß 
das  Einwirkungsprodukt  der  salpetrigen  Säure  auf  dasselbe  bimolekular 
ist.  Dem  a-Pbellandren  kommt  folgende  Konstitution  zu: 

CH3  CH3 
CH 

6h 

H2Cr^""nCH  > 

hcL^Jch  * 

c 

CH3 


Die  salpetrige  Säure  könnte  nun  mit  der  sekundär-sekundären  oder  mit 
der  sekundär-tertiären  Bindung  reagieren;  es  hat  sieb  herausgestellt,  daß 
die  Reaktion  mit  der  ersteren  Doppelbindung  eintritt.  Es  muß  demnach 
einmal  die  NO-Gruppe,  sodann  die  ONO-Gruppe  an  eine  CH-Gruppe 
treten.  Hier  müssen  wir  nachholen,  daß  nun  scheinbar  diese  ONO-Gruppe 
bei  vielen  Anlagerungen  sich  in  die  N02-Gruppe  umlagert,  so  daß  nun- 
mehr N an  C gebunden  wird,  also  Nitrokörper  und  keine  Ester  der 
salpetrigen  Säure  entstehen.  Analoges  geschieht  nun  auch  im  vorliegenden 
Falle,  wie  wir  aus  dem  entstehenden  Nitrophellandren  annehmen  müssen. 
Die  NO-Gruppe  lagert  sich  ebenfalls  an  eine  CH-Gruppe  an,  es  entsteht 
also  primär  folgende  Verbindung,  von  der  wir  zwei  Moleküle  nebeneinander 
schreiben: 

C3H7 

d!H 

ONHC,^NcH2 
o2nhcI  ^Jch  ; 
c 

ch3 


c3h7 

CH 

HX^'-CHNO 


‘2 

HC 


ciH, 


CHNO, 


diese  beiden  Moleküle  verkuppeln  sich  miteinander,  indem  die  Bin- 
dungen so  erfolgen,  wie  wir  es  oben  auseinandergesetzt  haben;  wir  er- 
halten demnach: 


C3H7 

CH 

h,c^Nch- 


HC^/CIINO, 

C 

CH, 


C3H7 

6h 

-N— 0— CHX^CH2 
i 2 

NO 

no2ch^^xh 

c 

ch3 


das  ist  der  Ester  einer  eigentümlichen  Nitrosylsäure,  wobei  sowohl  die 
Nitrosylsäure  als  auch  der  Alkohol  im  Kern  eine  Nitrogruppe  enthalten. 
Spaltet  man  nun  dieses  Bisphellandrennitrosit,  wie  es  nicht  ganz  richtig 
genannt  wird,  in  geeigneter  Weise  mit  Alkalien  auf,  besonders  mit  Am- 
moniak, so  erhält  man  eine  Nitrosylsäure  von  folgender  Konstitution: 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 8 
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HjG^NCH— n— oh 

NO 

HC^  CHNO, 


C 

CH, 


gleichzeitig  entsteht  an  Stelle  des  erhofften  Alkohols  nicht  dieser,  sondern 
sein  Wasserabspaltungsprodukt,  das  Nitrophellandren,  dem  wahrscheinlich 
folgende  Formel  zukommt: 


\ ielleicht  geht  auch  die  doppelte  Bindung  nach  dem  andern  C-Atom  hin, 
was  ich  jedoch  nicht  für  wahrscheinlich  halte.  Daß  der  vorausgesehene 
Alkohol  nebenher  entsteht,  müssen  wir  annehmen,  wenn  derselbe  auch 
bisher  nicht  isoliert  werden  konnte.  Ans  dem  Nitrophellandren  entsteht 
durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Alkohol  das  Tetrahydrocarvylam  in 
hzw.  das  Tetraliydrocarveol. 

Aus  diesem  bimolekularen  Bisphellandrennitrosit  scheint  man  nun 
zu  dem  monomolekularen  Nitrooxim  gelangen  zu  können;  hierüber  jedoch 
kein  speziellen  Teil.  Die  für  uns  wichtigste  Erkenntnis  aus  obigen  Aus- 
führungen ist,  daß  hei  der  Anlagerung  von  NO  in  statu  nascendi  eine 
bimolekulare  Verbindung  auftreten  kann,  die  sich  von  einem  substituierten 
Hydroxylaminderivat  ableitet,  wobei  das  eine  H des  Hydroxylamins  wie 
beim  Phellandren  durch  Alkyl  ersetzt  ist.  Es  fragt  sich  nun,  ob  der- 
artige bimolekulare  Verbindungen  auch  entstehen  können,  wenn  das  zweite 
H ebenfalls  durch  eine  Kohlenstoffbindung  ersetzt  ist,  d.  li.  also,  wenn  die 
NO-Gruppe  an  ein  doppelt  gebundenes  tertiäres  C-Atom  treten  muß. 
Hier  ist  zunächst  nachzutragen,  daß,  wenn  eine  tertiär-sekundäre  Bindung 
vorliegt,  alsdann  die  ONO-Gruppe  an  das  tertiäre  C-Atom  tritt,  während 
sich  die  NO-Gruppe  an  das  sekundäre  C-Atom  anlagert.  Jene  Frage  wird 
demnach  für  uns  nur  dann  zu  entscheiden  sein,  wenn  zwei  tertiäre 
Kohlenstoffatome  vorliegen,  zwischen  denen  die  Doppelbindung  statthat. 
In  diesem  Falle  erhalten  wir  aber  keine  bimolekulare  Verbindung, 
sondern  die  blaue  monomolekulare  wahre  Nitrosoverbindung.  Es  scheint 
nun  allerdings  so,  als  ob  bei  einer  tertiär-sekundären  Bindung  die  An- 
lagerung der  salpetrigen  Säure  teilweise  so  erfolgt,  daß  doch  ein,  wenn 
auch  geringer  Prozentsatz  der  NO-Gruppe  an  das  tertiäre  und  nicht  an 
das  sekundäre  C-Atom  geht,  da  wir  in  einem  solchen  Falle  die  blaue  Farbe 
immer  wahrnehmen.  Wir  haben  demnach  in  diesem  Auftreten  der  blauen 
Farbe  ein  sicheres  Merkmal  dafür,  daß  das  eine  C-Atom  tertiär  sein 
muß;  sind  zwei  tertiäre  C-Atome  vorhanden,  so  bekommen  wir  auch  ein 
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blaues  kristallinisches  monomolekulares  Einwirkungsprodukt.  Nach  diesen 
Ausführungen  müssen  wir  annehmen,  daß  eine  tertiäre  Nitrosoverbindung 
für  gewöhnlich  bimolekulare  Verbindungen  nicht  bildet;  jedoch  vergleiche 
man  darüber  im  speziellen  Teil  einzelne  Terpene  bzw.  Sesquiterpene. 
(Eigenschaften  siehe  weiter  unten.) 

Nitrosate,  Bis-Nitrosate.  Nitrosonitrate,  Bis-Nitrosonitrate.  Jeden- 
falls muß  man  sorgfältige  Molekulargewichtsbestimmungen  ausführen,  um 
zu  entscheiden,  ob  eine  mono-  oder  bimolekulare  Verbindung  vorhegt. 
Lagern  wir  demnach  salpetrige  Säure  an,  so  bleibt  bei  der  Spaltung  der 
bimolekularen  Verbindung  die  zweite  Hälfte  des  Moleküls  der  salpetrigen 
Säure,  welches  sich  als  ONO  oder  N02  angelagert  hat,  an  C gebunden, 
indem  einerseits  die  nitrierte  Nitrosylsäure,  anderseits  z.  B.  das  Nitro- 
phellandren  entsteht.  Wenden  wir  nun  an  Stelle  des  zweiten  Bestand- 
teils des  anzulagernden  N203,  also  an  Stelle  von  ONO  ein  anderes  Radikal 
an,  z.  B.  0N02  oder  CI,  so  lagern  sich  natürlich  diese  Reste  an,  so  daß 
wir  alsdann  zu  Nitrosonitraten  (abgekürzt  Nitrosaten)  oder  zu  Nitroso- 
cliloriden  kommen.  Wir  müssen  also  folgende  gemischte  Moleküle  einführen: 

oder  NO — CI ; es  sind  dies  die  Anhydride  nicht  wie  bei  N203 

zwischen  zwei  Molekülen  NOOH,  sondern  bei  N204  das  Anhydrid  zwischen 
einem  Molekül  NOOH  und  einem  Molekül  N020H,  bei  NOC1  das  Anhydrid 
zwischen  den  Molekülen  NOOH  und  HCl.  Diese  Verhältnisse  sind  besonders 
von  Wallach  am  Amylennitrosat  und  an  verschiedenen  Nitrosochloriden 
aufgeklärt  worden.  Die  Nitrosate  sind  nicht  von  der  Bedeutung  für  die 
Terpenchemie  geworden  wie  die  Nitrosochloride;  allerdings  werden  wir  auch 
unter  ihnen  sehr  schön  kristallisierende  Verbindungen  mit  den  Terpenen 
im  speziellen  Teil  kennen  lernen.  Auch  hier  hat  es  sich  herausgestellt,  daß 
wir  es  vielfach,  ja  vorzüglich  mit  bimolekularen  Verbindungen  zu  tun 
haben;  auch  hier  muß  es  die  NO-Gruppe  sein,  die  sich  addiert,  und  nicht 
die  ON02-Gruppe,  welche  die  bimolekulare  Konstitution  hervorruft.  Die 
0N02-Gruppe  kann  hier  natürlich  nur  zu  Nitraten  führen,  da  eine  analoge 
Umlagerung  wie  bei  der  ONO-  in  die  N02-Gruppe  ausgeschlossen  ist; 
also  die  NO-Gruppe  kann  sich,  besonders  wenn  sie  sich  an  eine  CH- 
Gruppe  addiert,  so  umlagern,  daß  wiederum  eine  bimolekulare  Verbindung 
entsteht;  wir  haben  alsdann  ein  Bis-Nitrosat.  Die  Darstellung  derselben 
geschieht  ganz  so  wie  bei  den  Nitriten,  wir  wenden  nur  zum  Freimachen 
der  gebundenen  Säure  nicht  Essigsäure,  sondern  Salpetersäure  an,  so  daß 
sich  das  gemischte  Anhydrid  N204  bilden  kann.  Über  das  Reaktions- 
produkt der  salpetrigen  Säure  mit  Kämpfen  vgl.  dasselbe. 

Eigenschaften  der  Nitrosite,  Nitrosate  usw.  Die  Eigenschaften  der 
Nitrosite  und  Nitrosate  sind  natürlich  verschieden,  je  nachdem  wir 
monomolekulare  oder  bimolekulare  Verbindungen  vor  uns  haben.  Die 
monomolekularen  Nitrosonitrite  bzw.  Nitrosonitrate  zeigen  natürlich  alle 
Reaktionen  der  Nitroso-  bzw.  Isonitrosoverbindungen  und  der  Nitrite  bzw. 
Isonitrite.  Die  bimolekularen  Verbindungen  dagegen  zeigen  die  Reaktionen 
der  Nitroso-  bzw.  Isonitrosoverbindungen  nicht  oder  erst  dann, 
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sie  in  monomolekulare  Verbindungen  gespalten  sind.  Wie  wir  später 
sehen  werden,  gehen  diese  Spaltungen  scheinbar  mit  ganz  indifferenten 
Verbindungen,  wie  Benzoylchlorid,  vor  sich,  so  daß  man  aus  der  Bildung 
der  Benzoylester  fälschlicherweise  geschlossen  hat,  daß  Isonitrosover- 
bindungen, also  Oxime,  vorliegen.  Die  Nitrosoverbindungen  unterscheiden 
sich  von  den  Isonitrosoverbindungen  bekanntlich  dadurch,  daß  sie  sich 
weder  in  Alkalien,  noch  in  Säuren  lösen,  während  letztere  hingegen  sowohl 
mit  Säuren,  als  auch  mit  Alkalien  Salze  bilden;  auch  wissen  wir,  daß 
Isonitrosoverbindungen  sich  verestern  lassen,  Nitrosoverbindungen  da- 
gegen nicht.  Jedoch  haben  diese  Unterscheidungsmerkmale  jetzt  nicht 
mehr  so  unbedingte  Notwendigkeit,  da  sich  wahre  Nitrosoverbindungen 
durch  ihre  blaue  Farbe  kennzeichnen  und  sekundäre  und  primäre 
Nitrosoverbindungen  nicht  beständig  sind,  sondern  sich  in  Ivetoxime  oder 
Aldoxime  bzw.  in  die  bimolekularen  Verbindungen  umlagern.  Liegt  also 
eine  blaue  Verbindung  vor,  so  haben  wir  es  mit  einer  tertiären  Nitroso- 
verbindung zu  tun;  ist  die  Verbindung  dagegen  farblos  und  löst  sie  sich 
in  Alkalien,  so  müssen  wir  sie  als  monomolekulares  Isonitrosonitrit  bzw. 
Nitrosat  ansprechen;  löst  sich  dagegen  die  farblose  Verbindung  nicht 
in  Alkalien,  auch  nicht  in  konzentrierten,  so  können  wir  annelimen,  daß 
eine  bimolekulare  Verbindung  vorliegt.  In  dieser  AVeise  können  wir  also 
die  Reaktionen  der  Nitroso-Gruppe,  Isonitroso-Gruppe  und  der  bimolekularen 
AVrbindungen  unterscheiden. 

Die  Reaktionsfähigkeit  der  ONO-  bzw.  ON02-Gruppe,  welche  esterartig 
an  C gebunden  sind,  ist  dieselbe  wie  bei  den  gewöhnlichen  Estern,  d.  h. 
bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  müssen  wir  primär  zu  salpetrigsaurem 
Kalium  und  dem  entsprechenden  Alkohol  kommen.  Aber  in  den  seltensten 
Fällen  tritt  diese  primäre  Reaktion  klar  zutage,  indem  Nebenreaktionen 
eintreten,  d.  h.  die  entstehende  OII- Gruppe  kann  z.  B.  mit  einem 
H-Atom  unter  Schaffung  einer  doppelten  Bindung  austreten,  so  daß  eine 
ev.  ungesättigte  Verbindung  entsteht.  Anderseits  verläuft  die  Reaktion 
mit  Alkalien  so,  daß  dabei  nicht  salpetrige,  sondern  untersalpetrige 
Säure  zu  entstehen  scheint,  d.  h.  NO  verbindet  sich  mit  besonders  leicht 
abspaltbarem  Wasserstoff,  der  sich  in  der  Nähe  befindet.  Dies  scheint 
z.  B.  bei  dem  Terpinennitrosit  der  Fall  zu  sein;  Semmleu  erhielt  bei 
der  Behandlung  von  Terpinennitrosit  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  sehr 
guter  Ausbeute  unter  Abspaltung  von  N20  einen  gut  kristallisierenden 
Körper  (vgl.  Terpinen). 

Ebenso  wie  mit  den  Alkalien  treten  die  Nitrosite,  wenn  sie  wirklich 
gleichzeitig  Nitrite  sind,  d.  h.  die  ONO-Gruppe  enthalten,  mit  andern 
Basen,  z.  B.  Ammoniumbasen,  in  Reaktion;  hierbei  müßte  salpetrigsaures 
Ammonium  entstehen,  eine  Reaktion,  die  auch  einzutreten  scheint;  gleichzeitig 
tritt  aber  in  statu  nascendi.  ein  zweites  Molekül  Base  in  Reaktion,  so  daß  das 
an  C gekettete  OH  mit  einem  Wasserstoffatom  der  Base  austritt,  der  übrig- 
bleibende Rest  der  Base  aber  an  C gebunden  wird.  Auf  diese  Weise  ent- 
stehen Nitrosobasen  oder  Isonitrosobasen,  welche  Wallach  Nitrolamine  ge- 
nannt hat:  wir  werden  dieselben  bei  den  Nitrosochloriden  näher  besprechen. 
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Bei  der  Reduktion  der  Nitrosite  bzw.  Nitrosate  müssen  wir  beachten, 
daß  sowohl  die  Nitroso-,  Isonitroso-  bzw.  Bisnitrösogruppe  reduziert 
werden  kann,  als  auch  die  reduzierenden  Agentien  auf  die  Nitritgruppe 
oder  Nitrogruppe  ihren  Einfluß  ausüben  können.  Pesci  hat  die  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  beim  ßisphellandrennitrosit  studiert  und  gefunden, 
daß  sich  bei  dieser  Art  der  Reduktion  ein  Diamin  bildet,  das  demnach 
sowohl  die  Dinitro-,  als  auch  die  Bisnitrösogruppe  zu  NH2  reduziert  enthält; 
Wallach  bestätigte  die  Reaktion  und  fand  zwei  verschiedene  Diamine 
je  nach  dem  Ausgangsmaterial  an  Phellandren.  Letzterer  Forscher  hat 
auch  die  Reduktion  des  Bisphellandrennitrosits  mit  Natrium  und  Alkohol 
vorgenommen;  er  fand,  daß  die  N02- Gruppe  regelrecht  zur  Amingruppe 
reduziert  ward,  daß  anderseits  die  Bisnitrösogruppe  vom  Kohlenstoffatom 
des  Kernes  getrennt  und  zu  Ammoniak  reduziert  wurde,  so  daß  sich 
demnach  Tetrahydrocarvylamin  als  Reduktionsprodukt  ergab ; außerdem  ent- 
stand aber  Tetrahydrocarveol,  so  daß  die  Nitrogruppe  eigentümlicherweise 
unter  vollständiger  Abspaltung  reduziert  wurde  bzw.  sich  umlagerte.  Wir 
erkennen  demnach,  daß  bei  der  Reduktion  der  Bisnitroso-  und  der  Nitro- 
gruppe in  saurer  Lösung  eine  Amingruppe  entsteht,  daß  sich,  dagegen  in 
alkalischer  Lösung  aus  der  Bisnitrösogruppe  Ammoniak  bildet,  während 
die  Nitrogruppe  teilweise  zu  NH3  reduziert  wird,  teilweise  Umlagerung 
in  OH  erleidet,  indem  letzteres  vielleicht  auch  durch  Anlagerung  von  Wasser 
an  eine  sich  bildende  doppelte  Bindung  entsteht.  Aus  der  Nitrosogruppe 
bzw.  Isonitrosogruppe  entsteht  durch  Reduktion  natürlich  ein  Amin.  Die 
Nitritgruppe  schließlich  wird  bei  der  Reduktion  in  alkalischer  Lösung  in 
den  meisten  Fällen  Verseifung  erleiden,  die  um  so  leichter  eintritt,  da 
es  gleichzeitig  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  die  Reduktion  die  OH-Gruppe 
in  H umwandelt,  was  namentlich  geschehen  wird,  wenn  ein  tertiärer  Alkohol 
entstanden  ist. 

Als  Oxydationsprodukte  der  Bisnitrosite  usw.  hat  Wallach  inter- 
essante Körper,  wie  z.  B.  bei  der  Oxydation  des  Bisphellandrennitrosits 
mit  Salpetersäure,  Kaliumpermanganat  usw.,  erhalten.  Im  allgemeinen 
mag  erwähnt  werden,  daß  die  Ringsprengungen,  wenn  doppelte  Bindungen 
vorhanden  sind,  bei  diesen  einsetzen,  daß  alsdann  die  Spaltung  entsteht 
zwischen  denjenigen  Kohlenstoffatomen,  welche  die  Stickstoffatome  tragen 
(vgl.  Phellandren). 

Nitrosochloride.  Lassen  wir  ein  Molekül  salpetrige  Säure  HNO.,  und 
ein  Molekül  HCl  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  wasserentziehenden 
Mitteln  zusammen  kommen,  so  haben  wir  folgende  Reaktion:  NOOH  + 
HCl  = NOC1  + H20.  Dieses  Nitrosylchlorid  kann  auf  verschiedene  Weise 
bereitet  werden,  es  hat  sich  als  sehr  gut  geeignet  zur  Anlagerung  an 
doppelte  Bindungen  erwiesen.  Tilden  stellte  zuerst  NOC1  her  und  leitete 
dasselbe  in  Citronenöl,  Terpentinöl  usw.  Er  fand  dabei,  daß  sich  NOC1 
an  die  Terpene  derselben  anlagert  und  hiermit  sehr  schön  kristallisierende 
Verbindungen  bildet.  In  der  Folgezeit  hat  sich  herausgestellt,  daß  nicht 
nur  Kohlenwasserstoffe,  sondern  auch  andere  Moleküle  mit  doppelter 
Bindung  mit  Nitrosylchlorid  reagieren,  so  daß  dieses  Reagens  von  ganz 
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hervorragender  Bedeutung  für  die  Terpenchemie  geworden  ist.  Der 
Schmelzpunkt  der  Nitrosochloride  liegt  merkwürdigerweise  sehr  nahe  zu- 
sammen hei  ca.  105°  (100  ev.  120°);  Umsetzungsprodukte  dieser  Nitroso- 
chloride, die  Wallach  erhielt,  gaben  charakteristische  Derivate,  die  sich 
durch  die  Schmelzpunkte  unterscheiden  und  daher  zu  Identitätsreaktionen 
vielfach  geeignet  sind.  Die  Darstellung  der  Nitrosylchloride  nach  der 
Methode  von  Tilden  ist  etwas  umständlich,  wenn  sie  auch  anderseits 
hei  richtiger  Ausführung  sehr  gute  Resultate  gibt.  Man  hat  die  Methode 
dahin  abgeändert,  daß  man  Salzsäure  und  salpetrige  Säure  in  statu 
nascendi  hei  Gegenwart  eines  wasserbindenden  Mittels  einwirken  läßt; 
dies  wird  erreicht,  wenn  man  z.  B.  Äthylnitrit  in  Eisessig  löst  und  dazu 
konzentrierte  Salzsäure  setzt;  es  entsteht  hierdurch  salpetrige  Säure,  die 
in  statu  nascendi  mit  der  Salzsäure  NOC1  bildet,  welches  sich  seinerseits 
hinwiederum  in  statu  nascendi  an  das  in  Eisessig  gelöste  Terpen  usw. 
anlagert.  Die  Abscheidung  des  Nitrosochlorids  wird  dadurch  vervoll- 
ständigt, daß  man  die  Lösung  eventuell  in  Wasser  usw.  gießt.  Wie  lagert 
sich  nun  NOC1  an  doppelte  Bindungen  an,  werden  bestimmte  doppelte 
Bindungen  bevorzugt  oder  verläuft  die  Reaktion  an  verschiedenen  doppelten 
Bindungen  verschieden?  Im  allgemeinen  kann  man  sagen,  daß  die 
Reaktion  hei  NOC1  so  wie  hei  Anwendung  von  NO(ONO)  oder  N0(0N02) 
vor  sich  geht,  d.  h.  es  verhält  sich  CI  genau  so  wie  ONO  oder  0N02;  und 
in  der  Tat  wird  die  Anlagerung  des  Cl-Atoms  an  die  C-Atome  genau  so 
orientiert  wie  bei  diesen  Gruppen.  Am  charakteristischsten  erscheint  die 
Anlagerung  von  NOC1  an  tertiär -sekundäre  Bindungen,  indem  hierbei 
das  Cl-Atom  genau  so  wie  die  ONO-Gruppe  tertiäre  C-Atome  bevorzugt, 
während  die  NO-Gruppe  an  das  sekundäre  C-Atom  geht.  Hierbei  können 
nun  folgende  zwei  Fälle  eintreten:  entweder  wir  erhalten  eine  Bis-Nitroso- 
verbindung,  welche  wie  hei  den  Bis-Nitrositen  der  Alkylester  einer  Bis- 
Nitrosylsäure  ist,  nur  daß  hier  die  Nitrosylsäure  gechlort  erscheint,  während 
sie  hei  den  Bis-Nitrositen  nitriert  ist,  oder  die  Gruppe  ONO  enthält,  oder 
aber  die  Bis-Nitrosoverbindung  spaltet  sich  leicht  in  zwei  Moleküle  mono- 
molekulares Isonitrosochlorid,  ein  Fall,  der  jedoch  selten  von  selbst  ein- 
tritt,  sondern  eventuell  erst  durch  Licht,  Wärme  oder  chemische  Reagentien 
eingeleitet  werden  muß.  Liegt  eine  tertiär- tertiäre  Bindung  vor,  so 
scheinen  auch  hier  Bis -Nitrosochloride  zu  existieren,  welche  alsdann  in 
diesem  bimolekularen  Zustande  ungefärbt  sind,  sobald  sie  sich  aber  in 
zwei  Moleküle  aufspalten,  blau  gefärbt  erscheinen,  da  alsdann  die  Nitroso- 
gruppe  an  ein  tertiäres  C-Atom  gebunden  ist. 

Eigenschaften  der  Nitrosochloride  usw.  Die  Eigenschaften  der  Nitroso- 
chloride sind  im  wesentlichen  dieselben  wie  jene  der  Nitrosite  oder 
Nitrosate,  modifiziert  natürlich  durch  das  Cl-Atom  gegenüber  z.  B.  der 
ONO-Gruppe.  Lassen  wir  zunächst  Alkalien  auf  die  Bis-Nitrosoverbindungen 
einwirken,  so  müßten  primär  Alkohole  entstehen.  Vorausgeschickt  mag 
werden,  daß  es  lange  Zeit  nicht  gelang  nachzuweisen,  oh  die  meisten 
Nitrosochloride,  zu  denen  besonders  das  Pinennitrosochlorid  und  Limonen- 
nitrosochlorid  gehören,  bimolekular  sind,  und  wie  diese  Bis-Nitrosochlorid- 
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Verbindungen  sicli  in  monomolekulare  Verbindungen  aufspalten  lassen. 
Da,  wie  wir  sahen,  die  Bis-Nitrosochloridverbindungen  Ester  sind,  so 
erfolgt  die  Aufspaltung  durch  Alkalien  oder  durch  Säuren.  Läßt  man 
demnach  z.  B.  auf  Pinennitrosochlorid  nach  Tilden  alkoholisches  Kali 
einwirken,  so  wird  das  Doppelmolekül  verseift  und  unter  gleichzeitiger 
Umlagerung  des  NO  und  H die  Isonitrosogruppe  gebildet,  so  daß  wir 
folgende  Reaktion  haben: 


CH 


CH 


CH, 


CH 


CH  CH 


intermediär 


CH  CH 


COH  C 

CH3  ch3 


intermediär  Nitrosopinen. 

Aus  der  Bis-Nitrosoverbindung  entstehen  zunächst  zwei  Moleküle  chloriertes 
monomolekulares  Oxim,  welches  das  Cl-Atom  zunächst  durch  OH  ersetzt, 
alsdann  Wasserabspaltung  eintreten  läßt.  Analoge  Verhältnisse  haben 
wir  beim  Bis-Limonennitrosocblorid.  Hier  entsteht  Nitrosolimonen, 
welches  mit  dem  Carvoxim  identisch  ist;  auf  diese  Weise  konnte  der  nahe 
Zusammenhang  von  Limonen  mit  Carvon  erbracht  werden  (Formeln  siehe 
im  Spezialteil).  Lassen  wir  an  Stelle  der  Alkalien  Ammoniak  oder  sub- 
stituiertes Ammoniak  (Amine)  einwirken,  so  treten  hier  dieselben  Ver- 
hältnisse ein  wie  bei  den  Bis-Nitrositen:  die  Reaktion  verläuft,  je  nach  der 
Base,  die  man  anwendet,  verschieden.  Im  allgemeinen  wird  zuerst  das 
Loppelmolekiil  in  zwei  Monisoxime  gespalten,  alsdann  tritt  das  Chlor  in 
Wechselwirkung  mit  der  Base,  indem  nun  nicht  wie  bei  Anwendung  von 
Alkalien  Chlorwasserstoff  abgespalten  und  dadurch  eine  doppelte  Bindung 
hervorgerufen  wird,  sondern  indem  der  Wasserstoff  aus  der  Base  selbst 
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liergenommen  wird,  so  daß  der  Rest  der  Base  an  Stelle  des  Chloratoms  tritt; 
es  entstellen  auch  liier  stark  basische  Körper,  die  Nitrolamine,  die  chemisch 
gleichzeitig  substituierte  Amine  und  Ketoxime  sind.  Gerade  diese  Nitrol- 
amine  zeigen  charakteristische  Schmelzpunkte  und  dienen  zu  Identi- 
fizierung; von  Wallach  und  seinen  Schülern  wurden  sie  nach  den 
verschiedensten  Richtungen  hin  studiert.  Aber  nicht  alle  Bis-Nitroso- 
chloride  reagieren  mit  allen  Basen  gleichmäßig;  eine  eigentümliche  Um- 
lagerung  erleidet  das  Bis-Pinennitrosochlorid  mit  Anilin,  indem  hierbei 
Pinen  regeneriert  wird  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Amidoazobenzol.  Es 
muß  auf  diese  Weise  regelrecht  die  Substitution  des  Chlors  durch  C(;H5NH 
erfolgen,  gleichzeitig  in  statu  nascendi  mit  der  NO-Gruppe  Reaktion 
eintreten,  so  daß  wir  C6H5NHNO  erhalten;  dieses  lagert  sich  mit  einem 
zweiten  Molekül  Anilin  in  C6H,N  = NC6H4NH2  + H20  um.  Auf  diese  Weise 
wird  Pinen  regeneriert.  Spezielle  weitere  Mitteilungen  hierüber  und  über 
Darstellung  der  Nitrolamine  sowie  der  Bis-Nitrosochloride  vgl.  man  im 
speziellen  Teil. 

Andere  Umsetzungen  erleiden  die  Bis-Nitrosochloride  durch  die  Auf- 
spaltung mit  Säuren,  wie  sie  z.  B.  von  v.  Baeyer  mit  HCl  vorgenommen 
und  eingehend  studiert  'wurden.  Die  Salzsäure  spaltet  in  Nitrosylsäure 
und  gechlorten  Kohlenwasserstoff;  z.  B.  haben  wir  folgende  Umlagerungen: 
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Aus  diesen  beiden  Spaltungsprodukten  können  wir  sodann  die  mannig- 
faltigsten Abbauprodukte  erhalten , die  zu  Konstitutionsbestimmungen 
Verwendung  gefunden  haben.  Ebenso  lassen  sich  natürlich  aus  obigem 
Nitrosopinen  bzw.  Carvoxim  zahlreiche  neue  Verbindungen  herstellen. 

Bis-Nitrosobromide.  Genau  so  wie  mit  NOC1  lassen  sich  natürlich 
auch  mit  Nitrosylbromid  Anlagerungen  an  doppelte  Bindungen  ausführen; 
auch  hier  ergeben  sich  sehr  schön  kristallisierende  Substanzen,  die  zur 
Identifizierung  Verwendung  finden  können.  Ihre  Eigenschaften  und 
Umlagerungsprodukte  sind  dieselben  wie  diejenigen  der  Bisnitrosochloride. 

Anlagerung  von  Kohlenstoff  bzw.  Kohlenstoffverbindungen  an  Kohlen- 
wasserstoffe. Anlagerung  von  anorganischen  Kohlenstoffverbindungen. 

Kohlenstoff  selbst  läßt  sich  an  Kohlenwasserstoffe  wie  Wasserstoff,  Halogene 
usw.  nicht  anlagern.  Die  ganzen  Derivate  des  Kohlenstoffs  teilen  wir  in 
anorganische  und  organische  Verbindungen  ein;  von  den  ersteren  können 
wir  sehr  wenige  direkt  an  Kohlenwasserstoffe  anlagern;  so  sind  bisher 
mit  ihnen  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  den  Halogenen  wie  Tetra- 
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chlorkohlenstoff  nicht  in  Reaktion  gebracht  worden.  Ebensowenig  scheint 
man  günstige  Resultate  mit  der  Anlagerung  von  CO,  C02,  CS2,  COS, 
COCL,  usw.  erzielt  zu  haben.  Wie  wir  bei  den  Alkoholen  sehen  werden, 
haben  wir  im  Schwefelkohlenstoff  ein  Molekül,  welches  sehr  gut  kristalli- 
sierende Anlagerungsprödukte  liefert.  Auch  die  Elemente  der  Kohlensäure 
in  ähnlicher  Weise  wie  ClOH  oder  H2S04  usw.  an  Kohlenwasserstoffe  an- 
zulagern ist  bisher  nicht  geglückt. 

Anlagerung  von  organischen  Kohlenstoffverbindungen  an  Kohlenwasser- 
stoffe. Die  Kohlenwasserstoffe  selbst  lassen  sich  mit  Kohlenwasser- 
stoffen unter  Addition  nicht  verkuppeln,  dagegen  sind  wir  imstande,  mit 
Kohlenwasserstoffradikalen  Substitutionen  in  Kohlenwasserstoffen  auszu- 
führen, eine  Reaktion,  welche  sich  nach  den  allgemeinen  Regeln  der 
Bildung  der  Kohlenwasserstoffe  ausführen  läßt.  Wir  haben  es  in  der 
Hand,  wenn  wir  nach  der  Methode  von  Wurtz  verfahren,  entweder  zu 
Kohlenwasserstoffen,  die  noch  ungesättigt  sind,  oder  zu  gesättigten  homo- 
logen Kohlenwasserstoffen  zu  gelangen.  Um  die  Wurtz  sehe  Methode  aus- 
zuführen, stellen  wir  zunächst  die  Halogensubstitutionsprodukte  dar;  fügen 
wir  z.  B.  zum  Limonen  ein  Molekül  HBr  hinzu,  so  bekommen  wir  das 
aktive  ungesättigte  Limonenmonobromhydrat,  welches  sich  mit  Halogen- 
alkyl unter  Hinzufügung  von  metallischem  Natrium  in  absolut  ätherischer 
Lösung  vereinigen  läßt,  auch  kann  man  Mg  auf  die  Jodide  von  Alkohol- 
radikalen ein  wirken  lassen.  Fügt  man  genügend  Halogenwasserstoff  gu 
dem  Kohlenwasserstoff  hinzu,  daß  er  gesättigt  wird,  so  erhält  man  gesättigte 
homologe  Kohlenwasserstoffe.  Es  lassen  sich  sowohl  Homologe  von  Kohlen- 
wasserstoffen der  Methan-,  als  auch  der  cyklisch- hydrierten  und  der 
Benzolreihe  darstellen. 

Versuche  Halogensubstitutions produkte  der  Kohlenwasserstoffe 
anzulagern,  also  z.  B.  Chloroform  oder  Jodoform,  sind  bisher  ebensowenig 
, geglückt  wie  jene  von  Tetrachlorkohlenstoff. 

Anders  verhalten  sich  dagegen  die  Erfolge,  welche  man  bei  der  An- 
lagerung von  Sauerstoffderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  an  Kohlen- 
wasserstoffe der  ätherischen  Öle  erreicht  hat.  Alkohole  und  Ketone 
allerdings  scheint  man  bisher  vergeblich  auf  Kohlenwasserstoffe,  auch  auf 
solche  ungesättigter  Natur,  eingewirkt  haben  zu  lassen.  Nur  an  gewisse 
Terpene  scheint  sich  Alkohol,  z.  B.  Äthylalkohol  analog  der  Bertram  scheu 
Acylierungsmethode  anlagern  zu  lassen.  Semmler  konnte  durch  Ein- 
wirkung von  Äthylalkohol  + konz.  H2S04  auf  Kämpfen  den  Äthyläther 
des  Isoborneols  erhalten;  analog  dürften  andere  semicyklische  Terpene 
reagieren. 

Ersetzt  man  in  den  Alkoholen  den  Sauerstoff  durch  Schwefel,  so 
erhält  man  die  Merkaptane.  Im  Gegensatz  zu  den  Alkoholen  sind 
die  Merkaptane  befähigt  mit  gewissen  Kohlenwasserstoffen  in  Reaktion 
zu  treten;  die  Merkaptane  unterscheiden  sich  also  in  dieser  Reaktion 
auch  wesentlich  von  den  Alkoholen.  Posner  hat  Merkaptane  auf  Limonen, 
Terpinen,  Kämpfen  usw.  einwirken  lassen;  bei  dieser  Reaktion  entstehen 
Thioäther,  welche  sich  zu  teilweise  kristallinischen  Verbindungen,  den 
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Sullonen,  mit  Kaliumpermanganat  oxydieren  lassen  (vgl.  den  speziellen 
Teil  beim  Limonen  usw.). 

Schon  aus  den  angeführten  allgemeinen  Erörterungen  ergibt  sich,  daß 
wir  aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  die  Einwirkung  der  verschiedensten 
Moleküle,  seien  sie  organischer  oder  anorganischer  Natur,  durch  chemische 
Einwirkung  Derivate  erhalten  können,  welche  sich  ihrerseits  wiederum 
durch  bestimmte  physikalische  und  chemische  Eigenschaften  charakterisieren 
ließen.  Je  nach  der  Natur  der  Kohlenwasserstoffe  verhielten  sich  natürlich 
auch  die  Einwirkungsmoleküle  verschieden. 


Die  Metalle  der  Alkalien  wirken  auf  einige  Terpene  ein,  indem  sie 
Wasserstoff  substituieren  oder  sich  anlagern;  was  die  Konstitution  dieser 
Terpene  anlangt,  so  könnten  solche  mit  acetylenartiger  Bindung  oder  mit  ev. 
gewissen  benachbarten  doppelten  Bindungen  vorliegen  (vgl.  Mahla,  B.36,  489). 


Aldehyde  dagegen  lassen  sich  mit  einigen  Kohlenwasserstoffen  in 
Reaktion  bringen.  So  ist  es  Krievitz  im  Laboratorium  von  Ladenburg 
gelungen,  Fonnaldehyd  mit  Pinen  und  Limonen  im  Einschmelzrohr  bei 
höherer  Temperatur  in  Reaktion  zu  bringen;  es  entstehen  hierbei  Alkohole, 
indem  sich  wahrscheinlich  die  Aldehydgruppe  unter  Vereinigung  mit 
Wasserstoff’,  welches  an  das  einer  doppelten  Bindung  benachbarte  Kohlen- 
stoffatom gebunden  ist,  unter  Bildung  der  CH2OH-Gruppe  vereinigt,  welche 
sich  nunmehr  mit  jenem  Kohlenstoffatom  verbindet,  so  daß  wir  folgende 
Reaktion  haben:  C10H]6  + CH20  = C]0H15CH2OH.  Es  ist  jedoch  zu  unter- 
suchen, ob  hierbei  Ümlagerungen  entstehen  und  ob  die  entstehenden 
Produkte  einheitlicher  Natur  sind.  — An  doppelte  Bindungen  scheinen 
sich  Aldehyde  ebensowenig  wie  die  andern  bisher  abgehandelten  Kohlen- 
wasserstoffderivate anzulagern.  Im  Gegensatz  zu  diesen  Verbindungen 
erweisen  sich  organische  Säuren  doppelten  Bindungen  der  Kohlenwasser- 
stoffe gegenüber  reaktionsfähiger.  Genau  so  wie  sich  HCIO,  H2S04  usw. 
unter  Spaltung  an  doppelte  Bindungen  oder  unter  Ringsprengung  an  ein- 
fache Bindungen  anlagern,  verhalten  sich  in  vielen  Fällen  die  organischen 
Säuren;  auch  diese  spalten  sich  in  H und  z.  B.  bei  der  Essigsäure  in 
CHgCOO,  welche  beiden  Bestandteile  sich  entweder  an  doppelte  Bin- 
dungen oder  unter  Sprengung  niederer  Ringe  in  bicyklischen  Molekülen 
an  einfache  Bindungen  anlagern  können,  so  daß  Ester  entstehen  müssen, 
genau  so  wie  wir  oben  Ester  anorganischer  Säuren  erhielten.  Besonders 
sind  die  Einwirkungen  der  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Trichloressig- 
säure  studiert  worden.  Aus  dem  Pinen  hat  man  aut  diese  Weise  Acetyl- 
und  Formylester  des  Terpineols  bzw.  Borneols  erhalten,  je  nachdem  die 
Anlagerung  vor  sich  geht;  den  Mechanismus  der  Reaktion  müssen  wir 
später  besprechen.  Erleichtert  wird  dieselbe  und  die  Ausbeute  erhöht, 
wenn  man  nach  Bertram  geringe  Mengen  einer  anorganischen  Säure 
hinzusetzt;  Kondakow  hat  einen  Zusatz  von  Zinkchlorid  empfohlen.  Die 
Schwefelsäure  bzw.  Salzsäure  dürfte  sich  vielleicht  zuerst  hierbei  anlagern, 
alsdann  die  angelagerte  Gruppe  der  anorganischen  Säure  mit  der  organischen 
Säure  unter  Bildung  des  Esters  der  organischen  Säure  und  unter  Rück- 
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bilduug  der  anorganischen  Säure  in  Wechselwirkung  treten,  so  daß  wir 
folgende  Reaktionen  haben: 

1.  C10H16  (Kämpfen)  + H2804  = C10H17.SO4H. 

2.  C10H17.S04H  + CHgCOOH  = C10H17.OOC.CH3  + H2S04. 

Auf  diese  Weise  genügen  geringe  Mengen  der  anorganischen  Säure,  um 
größere  Mengen  zu  acylieren.  Nach  dem  Bertram  sehen  Verfahren  sind 
die  Ausbeuten  ausgezeichnete  (vgl.  J.  pr.  45.  1);  man  kann  alsdann  aus 
dem  Ester  durch  Verseifung  den  Alkohol  gewinnen,  so  daß  auf  diese 
Weise  gewissermaßen  Wasser  an  Terpene  angelagert  werden  kann.  Jedoch 
nicht  mit  allen  Kohlenwasserstoffen  geht  die  Anlagerung  der  organischen 
Säure  auf  diese  WTeise  glatt  vor  sich.  Besonders  sind  dafür  diejenigen 
Kohlenwasserstoffe  geeignet,  welche  eine  tertiär -sekundäre  oder  tertiär- 
primäre  Doppelbindung  aufweisen;  so  können  glatt  an  semicyklische  Bin- 
dungen z.  B.  im  Kämpfen  oder  Fenclien  die  Elemente  der  organischen 
Säuren  angelagert  werden.  Steht  die  doppelte  Bindung  dagegen  im 
Ring,  so  ist  die  Anlagerung  eine  äußerst  mangelhafte,  ein  Umstand, 
der  wohl  darin  seinen  Grund  hat,  daß  die  Rückbildung  des  Kohlenwasser- 
stoffs wegen  der  größeren  Nähe  der  Wasserstoffatome  im  Ring  an  der 
Acylgruppe  leichter  erfolgt.  Glatter  scheinen  sich  in  vielen  Fällen  halogeni- 
sierte  Säuren  anzulagern;  so  hat  Reychler  Tricliloressigsäure  Init  ver- 
schiedenen Terpenen  in  Reaktion  gebracht  (vgl.  Limonen,  Pinen). 

Von  den  heterocyklischen  Verbindungen  lassen  sich  einige  wie 
Pyrrol  usw.  mit  Kohlenwasserstoffen  verkuppeln;  jedoch  sind  auch  diese 
Derivate  verhältnismäßig  wenig  erforscht. 

Phenole  sind  in  ihrer  Einwirkung  auf  Kohlenwasserstoffe  nur  ver- 
einzelt studiert  worden;  charakteristische  Derivate  gibt  die  Pikrinsäure 
(Trinitrophenol)  mit  einigen  Terpenen.  Lextreit  (C.  r.  102,  555;  B.  19, 
Ref.  237)  brachte  Pikrinsäure  mit  Pinen  zusammen  und  erhielt  Kristalle 
von  der  Zusammensetzung  C]0H16-C0H2(NO2)3OH.  Wir  müssen  annehmen, 
daß  wir  es  mit  einer  esterartigen  Verbindung  zu  tun  haben,  wie  sie  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Pinen  entsteht ; denn  kocht  man  diese 
Verbindung  mit  Kali,  so  erhält  man  Borneol,  mit  Pyridin  oder  für  sich, 
so  entsteht  nach  Tilden  und  Förster  (Soc.  1893,  1,  1388;  B.  27,  Ref.  136) 
Kämpfen. 

Auch  Quecksilberverbindungen  sind  vielfach  mit  Terpenen  in  Wechsel- 
wirkung gebracht  worden. 

II.  Alkohole. 

Unter  den  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  findet  sich  eine  ganze 
Anzahl  von  Molekülen,  die  wir  zu  den  Alkoholen  rechnen,  d.  h.  sie  ent- 
halten Hydroxylgruppen  an  Kohlenstoff  gebunden,  welcher  seinerseits  nicht 
mehr  an  Ö-Affinitäten  gekettet  ist;  wir  trennen  von  den  Alkoholen  jedoch 
die  Phenole,  die  im  übrigen  dieser  Anforderung  der  Definition  genügen 
würden.  Auch  unter  den  Alkoholen  begegnen  wir  Molekülen,  welche  zur 
olefiuischen,  cyklisch-hydrierten  oder  Benzolreihe  gehören.  Unterscheiden 
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sich  nun  die  Alkohole  dieser  einzelnen  Reihen  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten voneinander  oder  nicht?  Im  allgemeinen  zeigen  sämtliche  Alkohole 
das  gleiche  chemische  Verhalten  andern  Einwirkungsmolekülen  gegen- 
über. Einen  größeren  Unterschied  zeigen  die  primären,  sekundären 
und  tertiären  Alkohole  untereinander.  Um  eine  klare  Übersicht  der 
chemischen  Umsetzungen  der  Alkohole  zu  gewinnen,  verfahren  wir  genau 
so  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen,  d.  h.  wir  studieren  die  chemischen 
Umsetzungen,  welche  die  Alkohole  durch  bestimmte  Gruppenmoleküle 
erleiden  und  müssen  hierbei  natürlich  das  verschiedene  Verhalten  der 
einzelnen  Alkohole,  ebenso  das  weitere  physikalische  und  chemische  Ver- 
halten der  entstandenen  Derivate  erwähnen. 

Anlagerung  von  Wasserstoff.  Versuchen  wir  Alkohole  mit  naszierendem 
Wasserstoff  zu  reduzieren,  so  zeigen  dieselben  diesem  Reagens  gegenüber 
verschiedenes  Verhalten.  Berücksichtigen  wir  zunächst  nur  das  chemische 
Verhalten  der  Hydroxylgruppe.  Es  ergibt  sich,  daß  auch  hier  die  Reduktion 
in  alkalischer  und  saurer  Lösung  sehr  verschiedene  Endprodukte  liefert. 
Verwenden  wir  z.  B.  Wasser  und  Natriumamalgam,  so  dürften  die  Hydr- 
oxylgruppen dieser  Einwirkungsweise  gegenüber  durchaus  unangreifbar 
sein.  Aber  bereits  Natrium  und  Alkohol  greift  gewisse  Hydroxylgruppen 
an,  doch  scheinen  es  nur  solche  zu  sein,  welche  tertiärer  Natur  sind; 
so  konnte  Sammler  z.  B.  Linalool  C10HlsO  durch  naszierenden  Wasserstoff 
aus  Natrium  und  Alkohol  teilweise  in  das  Linaloolen  C10H18  überführen. 
Wiederstandsfähiger  sind  sekundäre  und  primäre  Alkohole.  Anders  ver- 
halten sich  die  Alkohole  sauren  Reduktionsmitteln  gegenüber;  Metall  und 
Säure  allerdings  scheinen  von  demselben  negativen  Erfolg  wie  die  alka- 
lischen Reduktionsmittel  begleitet  zu  sein;  dagegen  sind  wir  imstande 
durch  andere  saure  Reduktionsmittel  die  Alkohole  vollkommen  ihres 
Sauerstoffgehalts  zu  berauben  und  in  Kohlenwasserstoffe  überzuführen. 
Allerdings  haben  wir  es  bei  diesen  Reduktionsmitteln  nicht  in  der  Hand 
zu  verhüten,  daß  gleichzeitig  anwesende  doppelte  Bindungen  und  Ringe 
gesprengt  und  reduziert  werden.  Die  Alkohole  können  nämlich  gesättigter 
oder  ungesättigter  Natur  sein.  Die  Reduktionsfähigkeit  der  doppelten 
Bindungen  unterscheidet  sich  in  nichts  von  derjenigen  in  Kohlenwasser- 
stoffen, so  daß  demnach  die  Anwesenheit  der  Alkoholgruppe  im  Gegen- 
satz zu  andern  Gruppen,  wie  wir  später  sehen  werden,  von  keinem 
Einfluß  z.  B.  auf  die  benachbarten  doppelten  Bindungen  zu  sein  scheint. 
Dieselben  Regeln  demnach,  wie  wir  sie  für  die  Kohlenwasserstoffe  bei 
der  Reduktion  aufstellten,  seien  sie  gesättigter,  seien  sie  ungesättigter 
Natur,  liegen  ferner  zwei  konjugierte  doppelte  Bindungen  vor  oder  nicht, 
haben  auch  für  die  Alkohole  Gültigkeit. 

Anlagerung  und  Verhalten  der  Halogene  gegen  Alkohole.  Die  Halogene 
scheinen  direkt  als  solche  auf  die  Hydroxylgruppe  mit  wenigen  Ausnahmen 
nicht  einzuwirken,  erst  die  Bildung  der  Halogenwasserstoffsäuren  bewirkt, 
wie  wir  später  sehen  werden,  Veränderungen  derselben.  Im  übrigen  kann 
sich  das  Halogen  additativ  oder  substituierend  verhalten.  Ringsprengungen 
scheinen  auch  hier  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  durch  freie  Halogene 
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nicht  liervorgerufen  werden  zu  können;  dagegen  lassen  sich  die  Halogene  an 
ungesättigte  Alkohole  anlagern;  im  allgemeinen  verhalten  sich  die  doppelten 
Bindungen  hierbei  gleichwertig,  nur  zwei  konjugierte  doppelte  Bindungen 
scheinen  ebenso  wie  Wasserstoff  nur  Halogen  endständig  zu  addieren.  Aus 
diesem  Grunde  können  wir  aus  der  Aufnahmefähigkeit  eines  Alkohols 
für  Halogen  nicht  ohne  weiteres  auf  die  Anzahl  der  vorhandenen  doppelten 
Bindungen  schließen;  in  den  meisten  Fällen  allerdings  dürfte  das  auf- 
genommene Halogen  diesen  entsprechen.  — Um  z.  B.  Brom  anzulagern, 
können  wir  den  Alkohol  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel,  wie  hei  den 
Kohlenwasserstoffen,  oder  z.  B.  in  Eisessig  lösen.  Im  letzteren  Falle 
gießen  wir  das  Reaktionsprodukt  in  Wasser;  kristallisiert  es  dann  nicht 
aus,  so  ist  man  gezwungen  zur  Ausätherung  zu  schreiten.  Im  allgemeinen 
zeichnen  sich  die  halogenisierten  Alkohole  durch  geringe  Kristallisations- 
fähigkeit aus.  Dies  hat  seinen  Grund  in  den  vielen  möglichen  physi- 
kalischen Isomerien  und  in  dem  chemischen  Verhalten.  — Natürlich 
können  auch  Substitutionen  der  Wasserstoffatome  durch  Halogene  eintreten. 

Verhalten  der  Halogenprodukte.  Auch  diese  Halogenprodukte  sind 
äußerst  unbeständig.  Besonders  spalten  sie  sehr  leicht  und  sehr  bald 
Halogen  Wasserstoff  ab;  bromiert  man  z.  B.  Geraniol  C10H180,  so  werden 
entsprechend  den  vorhandenen  beiden  doppelten  Bindungen  4 Brom  auf- 
genommen; arbeitet  man  jedoch  nicht  in  der  Kälte  und  äußerst  vorsichtig, 
so  entwickeln  sich  alsbald  Ströme  von  Brom  Wasserstoff';  die  anwesende 
Hydroxylgruppe  scheint  demnach  auf  die  Natur  der  halogenisierten  Pro- 
dukte einen  Einfluß  auszuüben,  so  daß  wir  hier  einen  Unterschied  von 
vielen  z.  B.  gebromten  Terpenen  haben.  Ferner  kann  das  Halogen  durch 
naszierenden  Wasserstoff,  durch  Hydroxyl,  Oxalkyl,  Oxacyl  usw.  ersetzt 
werden;  was  für  die  halogenisierten  Kohlenwasserstoffe  gilt,  hat  auch  Gültig- 
keit für  die  halogenisierten  Alkohole,  nur  daß  die  Anwesenheit  der  Alkohol- 
gruppe weitere  Kombinationen  hervorrufen  kann,  indem  z.  B.  Oxyde  bei 
Bromwasserstoffäbspaltung,  an  der  die  Hydroxylgruppe  beteiligt  ist,  ent- 
stehen können.  Ich  erinnere  an  das  Dibromterpineol,  welches  unter 
gewissen  Umständen  Pinol  liefern  kann.  — In  manchen  Fällen  kann  der 
Alkohol  auch  aus  den  Halogenanlagerungsprodukten  regeneriert  werden, 
so  das  Terpineol  aus  dem  Terpineoldibromid. 

Anlagerung  und  Verhalten  von  Halogenwasserstoff  gegenüber  Alkoholen. 
Die  Hydroxylgruppe  der  Alkohole  ist  Halogenwasserstoffmolekülen  gegen- 
über nicht  indifferent,  sondern  läßt  sich  in  vielen  Fällen  durch  Halogen 
ersetzen,  indem  gleichzeitig  Wasser  gebildet  wird.  Oftmals  findet  diese 
Einwirkung  unter  0°  statt,  zuweilen  ist  geringes  Erwärmen  nötig.  Sowohl 
die  Alkohole,  primärer,  sekundärer  oder  tertiärer  Natur  verhalten  sich 
denselben  Halogenwasserstoffsäuren  verschieden  gegenüber,  als  auch  treten 
Unterschiede  auf,  ob  die  Einwirkung  von  HCl,  HBr  oder  H.l  erfolgt.  Im 
allgemeinen  läßt  sich  die  Regel  aufstellen,  daß  tertiäre  Alkohole  leichter 
als  sekundäre,  diese  wieder  leichter  als  primäre  Alkohole  in  Reaktion 
treten.  Selbstverständlich  muß  auch  der  ganze  übrige  Bau  der  Moleküle 
berücksichtigt  werden.  Als  fernere  Regel  ergibt  sich,  daß  Bromwasserstoff 
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und  Jodwasserstoff  in  vielen  Fällen  leichter  zu  reagieren  scheinen  als 
Chlorwasserstoff.  Wir  können  z.  B.  in  dem  tertiären  Linalool  und  in  dem 
tertiären  Terpineol  die  OH-Gruppe  schon  in  der  Kälte  unter  Einwirkung 
von  Bromwasserstoff  leicht  durch  Brom  ersetzen,  während  sich  das 
sekundäre  Dihydrocarveol  oder  Menthol  oder  gar  das  primäre  Geraniol, 
sowie  der  primäre  Phenyläthylalkohol  mit  diesem  Reagens  nur  schwierig 
umsetzen.  Wollen  wir  OH  durch  CI,  Br  oder  J ersetzen,  so  können  wir 
uns  an  Stelle  der  freien  Halogenwasserstoffsäuren  z.  B.  des  Phosphor- 
pentachlorids  bedienen,  was  sogar  vorzuziehen  ist,  wenn,  wie  wir  gleich 
sehen  werden,  ungesättigte  Alkohole  vorliegen.  Das  Verfahren  gestaltet 
sich  in  den  meisten  Fällen  folgendermaßen:  man  löst  den  Alkohol  in  Petrol- 
äther oder  Ligroin  und  bringt  den  Kolben  mit  einem  Rückfiußkühler  in 
Verbindung.  Alsdann  setzt  man  unter  Kühlung  PCL  (auf  1 Mol.  Alkohol 
1 Mol.  PCL)  hinzu,  schüttet  gut  um  und  setzt  erst  neues  PCL  hinzu,  wenn 
das  alte  verbraucht  ist.  Nach  beendigter  Reaktion  kann  man  das  entstandene 
Phosphoroxy chlorid,  welches  sich  z.  B.  nach  folgender  Gleichung  bildet: 
C10H17OH  + PC15  = C10H17C1  + POCl3  + HCl,  im  Vakuum  abdestillieren,  als- 
dann das  entstandene  Chlorid  übertreiben,  oder  aber  man  gießt  vorsichtig 
in  Wasser,  zerstört  dadurch  das  gebildete  Phosphoroxy  chlorid,  und  treibt 
das  Chlorid  mit  Wasserdämpfen  über.  Beide  Verfahren  haben  ihre  Nach- 
teile und  Vorteile,  wie  wir  gleich  sehen  werden.  Auch  Bromide  lassen  sich 
mut.mut.  auf  dieseWeise  gewinnen.  (Vgl.  auch  Bertram  u.  Helle,  J.pr.  61,299.) 

Sowohl  bei  der  Einwirkung  der  Halogen  wasserstoffsäuren,  als  auch 
des  Phosphorpentachlorids,  müssen  wir  auf  einen  Umstand  besonders  acht 
haben,  der  in  seinem  Chemismus  hauptsächlich  durch  die  Arbeiten 
Kondakows  aufgeklärt  ist.  Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt,  daß  die 
Ersetzung  der  OLLGruppe  durch  Halogen  mehr  oder  weniger  glatt  geschieht 
bei  den  tertiären  Alkoholen,  d.  h.  das  eintretende  Chlor  tritt  an  das 
Kohlenstoffatom,  an  welches  die  OH-Gruppe  gebunden  war.  Aber  hierbei 
müssen  wir  uns  stets  vergegenwärtigen,  daß  auch  bei  den  entstehenden 
tertiären  Chloriden  Wanderungen  des  Halogens  entstehen  können,  indem 
zunächst  Chlorwasserstoff  abgespalten,  alsdann  im  umgekehrten  Sinne 
wieder  angelagert  wird.  Daß  diese  Verschiebung  bei  tertiären  Alkoholen 
in  diesem  Sinne  statthaben  kann,  ergibt  sich  aus  dem  Entstehen  des 
Limonendibromhydrats  aus  dem  Tanaceten;  ferner  scheint  auch  dieses 
Dibromhydrat  aus  dem  Terpinen  zu  entstehen;  ist  nun  die  Formel  von 
Semmler  für  Tanaceten  und  jene  von  Harries  für  Terpinen  mit  zwei 
doppelten  Bindungen  im  Kern  richtig,  alsdann  muß  Wanderung  des 
Bromatoms  vom  tertiären  Kohlenstoffatom  des  Ringes  an  das  tertiäre 
Kohlenstoffatom  der  Isopropylgruppe  statthaben.  Was  nun  dem  durch 
Anlagerung  von  Bromwasserstoff  entstandenen  Bromid  recht  ist,  sollte  dem 
aus  einem  tertiären  Alkohol  gebildeten  Bromid  billig  sein.  Es  soll  mit 
diesen  Ausführungen  vor  voreiligen  Schlüssen  aus  diesen  Halogensubstitu- 
tionsprodukten bei  Konstitutionsbestimmungen  gewarnt  werden. 

Haben  aber  derartige  Halogenwanderungen  von  einem  tertiären 
Kohlenstoffatom  zum  andern  statt,  so  ist  dies  in  viel  größerem  Maße  bei 
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primär  entstandenen  sekundären  und  primären  Halogeniden  der  Fall.  Aus 
den  Untersuchungen  von  Kondakow  und  Berkenheim  usw.  wissen  wir, 
daß  z.  B.  aus  Menthol  -j-  Salzsäure  oder  + PC15  — beide  Reagentien 
verhalten  sich,  die  entstellenden  Endprodukte  betreffend,  vollkommen 
gleich  — neben  sekundärem  Menthylchlorid  hauptsächlich  tertiäres 
Menthylchlorid  entsteht;  nicht  anders  verhält  sich  das  Dihydrocarveol, 
auch  hier  entsteht  hauptsächlich  tertiäres  Chlorid.  Man  kann  diese  Chloride, 
wie  wir  nachher  sehen  werden,  durch  halogenwasserstoffabspaltende  Mittel 
trennen,  eine  Reaktion,  bei  welcher  die  tertiären  Chloride  in  Kohlenwasser- 
stoffe verwandelt  werden,  die  sekundären  Chloride  hingegen  unverändert 
bleiben.  Sehen  wir  das  Isobornylchlorid  und  das  Fenchvlchlorid  als 
tertiär  an,  so  entstehen  dieselben  aus  dem  sekundären  Borneol  und  dem 
sekundären  Fenchylalkohol  durch  Einwirkung  von  HCl  usw.  Diese 
Bevorzugung  des  tertiären  Kohlenstoffatoms  ist  demnach  dieselbe  wie  bei 
der  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff  an  die  doppelten  Bindungen. 

Eigentümlich  ist  eine  Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäuren  auf 
gewisse  Alkohole,  bei  der  lose  Anlagerungsprodukte  entstehen;  so  bildet 
sich  aus  dem  Borneol  und  z.  B.  Bromwasserstoff  das  Additionsprodukt 
(C10H]8O)2HBr.  Diese  Verbindungen  sind  äußerst  lose,  so  daß  sie  von 
Alkohol  usw.  bereits  zersetzt  werden. 

Die  Einwirkung  der  Halogenwasserstoffsäuren  auf  ungesättigte  Alko- 
hole gestaltet  sich  natürlich  komplizierter;  einmal  wird  das  Hydroxyl 
unter  Umständen  durch  Halogen  ersetzt,  sodann  dürfte  aber  in  erster 
Linie  vor  dieser  Substitution  die  Addition  an  die  doppelten  Bindungen 
erfolgen.  Besonders  diese  Anlagerungsfähigkeit  ist  es,  welche  das  Arbeiten 
und  die  Untersuchung  ungesättigter  Alkohole  so  schwierig  gestaltet  hat. 
Man  möchte  es  geradezu  als  unmöglich  bezeichnen  z.  B.  aus  dem  Geraniol 
durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Salzsäure  in  guter  Ausbeute  das  reine 
primäre  Chlorid  zu  erhalten;  man  erreicht  diesen  Zweck  noch  am  besten 
durch  Phosphorpentachlorid,  wobei  aber  ebenfalls  die  entstehende  Salzsäure 
Anlagerung  bewirkt.  Bei  diesen  Additionen  finden  dieselben  Gesetzmäßig- 
keiten wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  statt.  Auch  hier  müssen  wir 
berücksichtigen,  daß  Umlagerungen  im  ausgedehnten  Maße  vor  sich  gehen 
können,  daß  wir  demnach  nicht  mehr  aus  den  Endprodukten  auf  die 
Konstitution  der  Ausgangsmoleküle  schließen  können.  Die  Kristallisations- 
fähigkeit leidet  auch  hier  vielfach  unter  der  Bildung  von  gleichzeitig  auf- 
tretender Cis-  und  Transform.  Wir  können  nun  bei  einem  ungesättigten 
Alkohol  die  Kombination  eintreten  lassen,  daß  wir  zuerst  Halogen  anlagern, 
alsdann  Halogenwasserstoff  einwirken  lassen,  schließlich  substituieren. 
Diese  interessante  Aufeinanderfolge  von  Reaktionen  läßt  sich  heim  -Ter- 
pineol  C1(iH17OH  verfolgen.  Durch  Addition  von  Brom  erhalten  wir  das 
kristallinische  Dibromterpineol  C10H17Br2OH,  durch  weitere  Einwirkung 
von  HBr  entsteht  das  kristallisierte  Tribromid  C]0H17Br3,  aus  letzterem 
durch  Substitution  das  Terpinoientetrabromid  C10H16Br4. 

Eigenschaften  der  Einwirkungsprodukte  von  Halogenwasserstoffsäuren 
auf  Alkohole.  Hallen  wir  es  ursprünglich  mit  cyklisch  gesättigten  Alkoholen 
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zu  tun,  so  können  z.  B.  unter  Aufspaltung  eines  Ringes  cyklisclie  Chlor- 
hydrine  auftreten,  wie  dies  beim  Tanacetylalkohol  der  Fall  zu  sein  scheint. 
Liegen  ungesättigte  Alkohole  vor,  so  können  zuerst  ebenfalls  gesättigte 
Ohlorhydrine  entstehen,  alsdann  durch  Ersetzung  von  OH  durch  CI  ge- 
sättigte chlorierte  Kohlenwasserstoffe.  Von  dieser  letzteren  Klasse  von 
Verbindungen  wollen  wir  nur  erwähnen,  daß  sie  sich  in  ihrem  Verhalten 
an  jene  halogenisierten  Moleküle  anschließen,  welche  aus  bicyklischen  oder 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  entstehen:  auch  in  ihnen  kann  Halogen- 
wasserstoff abgespalten  und  das  Halogen  durch  Wasserstoff  usw.  ersetzt 
werden.  Haben  wir  es  aber  im  ersten  Fall  mit  Halogenhydrinen  zu  tun, 
so  kann  einmal  Halogenwasserstoff  unter  Schaffung  einer  doppelten 
Bindung  abgespalten  werden  oder  aber,  wenn  die  Hydroxylgruppe  an  der 
Wasserabspaltung  beteiligt  ist,  so  kann  sich  ein  Oxyd  bilden.  Lagern  wir 
z.  B.  Halogenwasserstoff  an  die  doppelte  Bindung  des  Terpineols  an,  so 
entsteht  bei  der  Salzsäureabspaltung  Terpineol  zurück,  oder  es  kann  sich 
Cineol  bilden.  Selbstverständlich  kann  in  Halogenhydrinen  das  Halogen 
ebenfalls  wie  immer  substituiert  werden. 

Anlagerung  der  Sauerstoffsäuren  der  Halogene  an  Alkohole.  Unter- 
chlorige Säure  bzw.  unterbromige  Säure  wirken  auf  die  Alkoholgruppe 
im  freien  Zustande  nicht  weiter  ein,  während  sie  in  alkalischer  Lösung 
natürlich  Oxydationsmittel  sind,  wie  wir  nachher  sehen  wrerden.  Abgesehen 
von  der  Hydroxylgruppe  verhalten  sich  die  Alkohole  im  übrigen  gegen 
diese  freien  Säuren  genau  so  wie  die  Kohlenwasserstoffe;  bei  bicyklischen 
Alkoholen  können  Ringschließungen,  bei  ungesättigten  Alkoholen  Anlagerung 
an  die  doppelte  Bindung  statthaben.  In  beiden  Fällen  entstehen  chlorierte 
Glykole.  Im  allgemeinen  sind  bei  diesen  Reagentien  die  Umlagerungen 
nicht  so  groß  wie  bei  den  Halogenwasserstoffsäuren. 

Eigenschaften  der  Anlagerungsprodukte  der  Sauerstoffsäuren  der 
Halogene  an  Alkohol.  Die  Eigenschaften  der  entstandenen  halogenisierten 
Glykole  fallen  mit  jenen  der  halogenisierten  Alkohole  zusammen:  Sub- 
stitutionen des  Halogens  und  der  Hydroxylgruppe,  Halogenwasserstoff- 
abspaltung nach  den  verschiedensten  Richtungen,  Wasserabspaltung  usw. 
kann  statthaben. 

Anlagerung  der  zweiwertigen  Elemente  und  ihrer  Derivate.  Die 

Einwirkung  des  Sauerstoffs  bzw.  Schwefels  auf  Alkohole  muß  sich  natürlich 
zu  einer  zwiefachen  gestalten.  Einmal  tritt  die  Hydroxylgruppe  in 
Reaktion,  sodann  die  ev.  doppelten  Bindungen,  oder  es  haben  auch 
Ringsprengungen  statt;  schließlich  können  diese  Reaktionen  sich  gleich- 
zeitig vollziehen.  Die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  Alkoholgruppe 
dürfte  vorzüglich  oxydierender  Natur  sein;  diese  Reaktionen  werden  bei 
der  Wasserstoffsuperoxydanlagerung  besprochen  werden.  Im  allgemeinen 
dürfte  sicli  freier  Sauerstoff  weniger  zur  Oxydation  eignen,  gut  dagegen 
Ozon.  Gleichzeitig  mit  den  Veränderungen  der  Hydroxylgruppe  gehen 
natürlich  Veränderungen  an  den  doppelten  Bindungen  vor  sich;  Sauerstoff 
kann  sich  oxydartig  an  dieselben  anlagern,  oder  er  kann  auch  Spaltungen 
unter  Ringsprengung  oder  bei  semicyklischer  Bindung  unter  Abspaltung 
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von  Formaldehyd  usw.  hervorrufen.  Freier  Schwefel  dürfte  auf  Alkohole 
unter  Bildung  von  Sulfhydraten  substituierend  einwirken;  jedoch  ist  die 
Ausbeute  hierbei  keine  befriedigende;  erhöht  kann  dieselbe  werden,  wenn 
wir  an  Stelle  des  freien  Schwefels  Phosphorpentasulfid  anwenden.  Die 
Eigenschaften  der  entstandenen  Verbindungen  sind  von  ihrer  Natur 
abhängig,  je  nachdem  Ketone,  Aldehyde,  Sulfone  usw.  vorliegen. 

Anlagerung  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  an  Alkohole.  Wasser 
und  Schwefelwasserstoff  wirken  auf  die  Hydroxylgruppe  des  Alkohols  nicht 
ein.  Wir  haben  demnach  auf  Alkohol  nur  dann  eine  Einwirkung,  wenn 
gleichzeitig  in  dem  Alkohol  Ringsprengung  eines  bicyklischen  Systems 
oder  Anlagerung  an  eine  doppelte  Bindung  stattfindet.  Hierbei  müssen 
mut.  mut.  dieselben  Produkte  entstehen  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen. 
Auch  die  Art  der  Anlagerung  von  Wasser,  entweder  durch  verdünnte  Säuren 
in  der  Kälte  oder  aber  durch  organische  Ester  hindurch  unter  späterer 
Verseifung  derselben,  entspricht  vollkommen  der  Art  und  Weise  derWasser- 
anlagerung  an  Kohlenwasserstoffe.  Auch  hier  lagert  sich  das  Hydroxyl 
gewöhnlich  an  das  am  wenigsten  hydrogenisierte  Kohlenstoffatom  an.  Bei 
den  Alkoholen  müssen  natürlich  durch  Wasseranlagerung  Glykole  ent- 
stehen; so  sehen  wir,  wie  sich  aus  dem  Terpineol  Terpin,  aus  dem  Diliy- 
drocarveol  ein  Isomeres  bildet,  welches  jedoch  im  Gegensatz  zu  jenem 
ditertiären  tertiär- sekundär  ist.  Genau  so  wie  nun  bei  den  Alkoholen 
Umlagerungen  statthaben  können,  so  finden  diese  auch  bei  jenen  mehr- 
wertigen Alkoholen  statt,  die  bei  der  weiteren  Anlagerung  von  Wasser 
an  ungesättigte  Alkohole  entstehen;  ich  erinnere  an  die  Wasseranlagerungs- 
produkte,  welche  sich  aus  den  olefinischen  Alkoholen,  dem  Geraniol  C10H18O 
und  dem  Linalool  C10HlsO  bilden  können.  Beide  Alkohole  können  zu- 
nächst durch  Säuren,  also  durch  wasseranlagernde  Reagentien,  ineinander 
übergeführt  werden,  wobei  intermediär  Glykole  entstehen  müssen.  Ferner 
können  beide  Alkohole  sich  in  das  cyklische  Terpineol  und  von  diesem 
aus  in  das  cyklische  Terpin  umwandeln.  Wir  sehen  demnach,  wie  aus 
den  Alkoholen  andere  einwertige  Alkohole  durch  Umlagerung  resultieren 
können,  aus  diesen  Glykole,  oder  umgekehrt  zuerst  Glykole,  alsdann  aus 
diesen  andere  einwertige  Alkohole.  Enthält  der  Alkohol  zwei  doppelte 
Bindungen,  so  entsteht  durch  Anlagerung  von  zwei  Wassermolekülen  an 
denselben  ein  Glycerin,  also  ein  dreiwertiger  Alkohol  usw. 

Die  Eigenschaften  der  entstehenden  Alkohole  sind  natürlich  im 
wesentlichen  dieselben  wie  die  der  Alkohole,  von  denen  wir  ausgegangen 
sind;  auch  bei  ihnen  können  Reduktionen  eintreten,  Additionen  von 
Halogenen  bzw.  Halogenwasserstoff,  wenn  sie  noch  ungesättigt  sind,  Sub- 
stitutionen der  Hydroxylgruppen  durch  Halogen,  wie  z.  B.  der  Übergang 
von  Terpin  in  Limonendichlorhydrat  lehrt,  ferner  können  Oxydationen 
statthaben,  wobei  Ketoalkohole,  Aldehydalkohole,  Säuren  usw.  auftreten 
können.  Auch  zeigen  sie  dasselbe  Verhalten  gegen  wasserabspaltende 
Mittel  z.  B.  gegen  Schwefelsäure.  Hierbei  können  sich  aus  Glykolen 
wiederum  ungesättigte  Alkohole  oder  Oxyde  bilden.  Auch  gegen  Metall- 
salze zeigen  sie  analoge  Reaktionen,  wenn  sie  ungesättigt  sind. 
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Schwefelwasserstoff  lagert  sich  an  Alkohole,  wie  es  scheint,  ebenso- 
wenig an  wie  au  Kohlenwasserstoffe. 

Anlagerung  von  Wasserstoffsuperoxyd  an  Alkohole.  Der  Einfachheit 
halber  besprechen  wir  bei  dieser  Anlagerung  die  Oxydationen  der 
Alkohole,  da  wir  annehmen  können,  daß  bei  der  Oxydation  in  wäßriger 
Lösung  Hydroxylgruppen  gebildet  werden,  die  ihrerseits  alsdann  in 
Reaktion  treten. 


Als  Mittel  Oxydationen  auszuführen,  also  Hydroxylgruppen  zu  bilden, 
haben  wir  einmal  Wasserstoffsuperoxyd  selbst,  alsdann  Oxydationsmittel 
in  alkalischer,  neutraler  oder  saurer  Lösung.  Es  mag  allgemein  voraus- 
geschickt werden,  daß  hier  die  Oxydationen  äußerst  verschieden  verlaufen, 
je  nachdem  wir  das  eine  oder  andere  Mittel  anwenden,  ferner  auch  je 
nachdem  der  zu  oxydierende  Alkohol  beschaffen  ist.  Um  einen  Schluß 
aus  den  Oxydationsprodukten  auf  die  Konstutition  des  Ausgangsmoleküls 
zu  ziehen,  müssen  wir  sicher  sein,  daß  keine  Umlagerung  stattgehabt  hat, 
oder  wir  müssen  die  Umlagerung  scharf  verfolgen  können;  die  sauren 
Oxydationsmittel  wie  Salpetersäure,  Chromsäure,  KMn04  in  saurer  Lösung, 
können  äußerst  leicht  Umlagerungen  bewirken.  So  entsteht  aus  dem  Pinen 
mit  Salpetersäure  in  ziemlicher  Ausbeute  die  olefinische  Terpenyl-  und 
Terebinsäure,  desgleichen  aus  dem  Terpineol;  Chromsäure  führt  das  Pinen 
in  Terephtalsäure  über,  seihst  aus  dem  Linalool  und  Geraniol  sind  Terebin- 
säure bzw.  Terpenylsäure  zu  erhalten,  indem  diese  beiden  Alkohole  zu- 
nächst durch  die  invertierende  Wirkung  der  Säuren  in  Terpineol  über- 
geführt werden;  ferner  entsteht  aus  dem  tertiären  Linalool  der  Aldehyd 
Citral.  Diese  wenigen  Beispiele  mögen  genügen,  um  auf  die  Umlagerungs- 
fähigkeit der  sauren  Oxydationsmittel  hinzuweisen;  auf  Schritt  und  Tritt 
werden  wir  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Bestandteile  die  die  ganze 
Chemie  der  ätherischen  Öle  geradezu  verwirrende  Umlagerungsfähigkeit 
durch  Oxydation  beobachten.  Oxydieren  wir  dagegen  in  neutraler  oder 
schwach  alkalischer  Lösung,  z.  B.  mit  Kaliumpermanganat,  so  vermeiden 
wir  diese  Verschiebungen  der  Bindungen  innerhalb  der  Moleküle;  nur  iu 
ganz  seltenen  Fällen  werden  wir  die  Beobachtung  machen,  daß  angelagerte 
Hydroxylgruppen  in  statu  nascendi  Wasser  abspalten  und  Ketone  bilden 
können,  dadurch  also  der  Schluß  auf  die  Lage  einer  doppelten  Bindung  nur 
unter  Umständen  getrübt  werden  kann.  Die  Oxydationen  der  Alkohole  mit 
allen  diesen  Oxydationsmitteln  werden  gewöhnlich  in  wäßriger  Lösung  aus- 
geführt; hierbei  besteht  allerdings  die  Gefahr,  daß  die  Alkohole,  welche  sich 
ja  im  allgemeinen  schwer  im  Wasser  lösen,  teilweise  der  Oxydation  entzogen 
werden,  dafür  aber  entstandene  Oxydationsprodukte,  die  in  Wasser  leichter 
löslich  sind,  in  unliebsamer  Weise  weiter  oxydiert  werden.  Um  diesen  Ubel- 
stand  zu  vermeiden,  kann  man  sowohl  das  Oxydationsmittel,  wie  den  Alkohol 
in  einem  Lösungsmittel  lösen,  auf  welches  das  erstere  gar  nicht  oder  in 
der  Kälte  nur  langsam  einwirkt.  So  z.  B.  läßt  sich  Eisessig  hei  der 
Oxydation  mit  Cr03  verwenden;  man  löst  eine  bestimmte  Menge  Alkohol 
in  Eisessig  und  setzt  die  berechnete  Menge  Cr03,  ebenfalls  in  Eisessig 


gelöst,  unter  guter 


Kühlung  hinzu. 


Nachdem  die  erste  Einwirkung  vor- 
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über  ist,  erwärmt  man  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  ca.  30  Minuten 
lang,  bis  die  Farbe  von  dem  gebildeten  essigsauren  Cliromoxyd  rein 
grün  geworden  ist.  Auf  diese  Weise  ist  z.  B.  von  Wallach  das  Dihydro- 
carveol  zum  Dihydrocarvon  oxydiert  worden  (vgl.  A.  275,  115).  Primäre 
Alkohole  lassen  sich  auf  diese  Weise  nicht  so  glatt  in  die  zugehörigen 
Aldehyde  überführen;  hierzu  dürfte  sich  besser  Bichromat  und  Schwefel- 
säure in  wäßriger  Lösung  eignen,  wenn  auch  hierbei  ein  Teil  des  Alkohols 
unangegriffen  bleibt.  So  ist  von  Semmler  der  primäre  Alkohol  Geraniol 
C10H18O  in  den  Aldehyd  Citral  C10H16O  übergeführt  worden.  Im  allge- 
meinen läßt  sich  hinzufügen,  daß  die  Oxydation  mit  Chromsäure  den  Vor- 
zug hat,  daß  sie  leichter  als  alle  andern  Oxydationsmittel  bei  dem 
Zwischenprodukt  Keton  oder  Aldehyd  stehen  bleibt;  nimmt  man  jedoch 
einen  Überschuß  an  Oxydationsmittel,  so  wird  auch  in  diesem  Falle  Säure 
erhalten. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  kann  man  als'  Lösungs- 
mittel Aceton  verwenden,  indem  man  den  Alkohol  in  letzterem  löst  und 
das  Kaliumpermanganat  in  sehr  fein  gepulvertem  Zustande  in  kleinen 
Portionen  unter  gutem  Umschütteln  liinzusetzt. 

Sehen  wir  demnach,  wie  die  Oxydationsmittel  sich  unter  den  an- 
geführten Gesichtspunkten  verschieden  verhalten,  so  tritt  ein  fernerer  Unter- 
schied hervor,  wenn  die  Natur  der  Alkohole  eine  verschiedene  ist;  wir 
erhalten  ganz  andere  Oxydationsprodukte,  je  nachdem  ein  primärer, 
sekundärer  oder  tertiärer  Alkohol  vorliegt,  je  nachdem  wir  es  mit  einem 
gesättigten  oder  ungesättigten  Alkohol  zu  tun  haben.  Für  gesättigte 
Alkohole  gilt:  primäre  Alkohole  werden  zu  Aldehyden,  alsdann  zu  Säuren 
weiteroxydiert;  sekundäre  Alkohole  liefern  Ketone,  tertiäre  Alkohole  sind 
gegen  Oxydationsmittel  verhältnismäßig  beständig.  Bei  allen  drei  Alkohol- 
arten tritt  Sprengung  und  Spaltung  des  Moleküls  ein,  d.  h.  Loslösung  der 
Valenzen  der  Kohlenstoffatome  voneinander,  wenn  Oxydationsmittel  im 
Überschuß  Anwendung  findet.  Ganz  verschieden  von  diesem  Verlauf  der 
Oxydation  vollzieht  sich  die  Anlagerung  von  Hydroxylgruppen  an  unge- 
sättigte Alkohole.  In  diesem  Falle  haben  wir  große  Unterschiede  bei 
den  einzelnen  Oxydationsmitteln;  am  ehesten  wird  von  der  Chromsäure 
die  Alkoholgruppe  angegriffen,  bei  weiterer  Oxydation  in  zweiter  Linie 
die  doppelten  Bindungen.  Anders  verhält  sich  die  Salpetersäure,  indem 
dieselbe  fast  gleichzeitig  Alkoholgruppe  und  doppelte  Bindung  anzugreifen 
scheint.  In  noch  anderer  Weise  reagiert  KMn04;  dieses  lagert  zuerst 
Hydroxylgruppen  an  die  doppelten  Bindungen  an;  es  entstehen  bei  einfach 
ungesättigten  Alkoholen  zuerst  Glycerine.  Das  Terpineol  (Schmp.  35°) 
wurde  hierbei  zu  dem  Glycerin  C10H2003  Schmp.  123°  oxydiert.  Dihydro- 
carveol  C10H18O  liefert  bei  dieser  Art  der  Oxydation  ebenfalls  ein  Glycerin 
C10H2003.  Um  die  Oxydation  nur  bis  zu  diesen  mehrwertigen  Alkoholen 
gehen  zu  lassen,  ist  es  aber  nötig,  daß  man  bei  der  Oxydation  in  wäßriger 
Lösung  während  des  Verlaufs  derselben  unter  Zufügung  von  Eisstückchen 
arbeitet  und  nur  die  berechnete  Menge  Kaliumpermanganat  in  circa 
l°/0iger  Lösung  hinzufügt.  Enthält  der  Alkohol  zwei  doppelte  Bindungen, 
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so  entsteht  als  primäres  Oxydationsprodukt  ein  Pentit.  Derartige  fünf- 
wertige  Alkohole  lassen  sich  bei  vorsichtiger  Oxydation  aus  den  zweifach 
ungesättigten  Alkoholen  Geraniol  und  Linalool  erhalten;  es  ist  nicht  aus- 
geschlossen, daß  dieselben  identisch  oder  doch  physikalisch  isomer  sind, 
aber  es  hält  außerordentlich  schwer  sie  zur  Kristallisation  zu  bringen,  da 
die  Anzahl  der  möglicherweise  entstehenden  physikalischen  Isomeren  eine 
große  ist  und  der  Schmelzpunkt,  dadurch  daß  ein  Gemenge  entsteht, 
heruntergedrückt  wird. 

Hat  man  es  daher  mit  einem  ungesättigten  primären  oder  sekundären 
Alkohol  zu  tun  und  will  man ‘durch  Oxydation  den  zugehörigen  Aldehyd 
oder  das  entsprechende  Keton  darstellen,  so  eignet  sich  nicht  Kalium- 
permanganat hierzu,  man  muß  vielmehr  in  wäßriger  Lösung  die  sogenannte 
BECKMANNsche  Lösung  verwenden,  also  mit  Chromsäure  oxydieren,  oder 
aber  man  wendet  Cr03  in  Eisessig  an. 

In  bezug  auf  die  Trennung  der  entstandenen  Oxydationsprodukte  ist  zu 
bemerken,  daß  man  die  entstandenen  neutralen  Verbindungen,  wie  Aldehyde, 
Ketone,  mehrwertige  Alkohole,  Aldehydalkohole  oder  Ketoalkohole  von 
den  sauren  Reaktionsprodukten  trennt,  indem  man  eventuell  schwach 
alkalisch  macht,  alsdann  zunächst  mit  Wasserdampf  abtreibt,  um  die 
flüchtigen  indifferenten  Produkte  zu  gewinnen.  Das  Destillationswasser 
äthert  man  unter  Aussalzen  mit  Ammoniumsulfat  oder  Kochsalz  aus. 
Hierauf  dampft  man  die  ausgeblasene  wäßrige  Lösung,  die  man  von  den 
indifferenten  flüchtigen  Oxydationsprodukten  befreit  hat,  ein  und  äthert 
sie  ebenfalls  ev.  auch  unter  Zusatz  von  aussalzenden  Mitteln  aus.  Zur 
Gewinnung  der  Säuren  kann  man  nun  entweder  die  wäßrige  Lösung  mit 
Schwefelsäure  ansäuern  und  ausäthern,  oder  aber  man  dampft  die  wäßrige 
Lösung  vollständig  zur  Trockne  ein  und  zieht  die  Alkalisalze  der  organischen 
Säuren  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Letzteres  Verfahren  muß  besonders 
dann  zur  Anwendung  kommen,  wenn  mehrbasische,  besonders  Oxysäuren 
vorhanden  sind,  welche  sich  bei  dem  Ausschüttelungsverfahren  schwer  in 
Äther  lösen.  Was  die  weitere  Trennung  der  indifferenten  mit  Wasserdampf 
flüchtigen  und  nichtflüchtigen  Oxydationsprodukte  anlangt,  so  dürften 
dieselben  ihrer  chemischen  Natur  nach  einmal  unveränderter  Alkohol,  so- 
dann Ketone  bzw.  Aldehyd  sein,  auch  können  Diketone,  Ketoaldehyde, 
Glycerine,  Laktone  usw.  vorliegen.  So  z.  B.  läßt  sich  das  Menthol  zum 
Menthon  oxydieren,  das  Citronellol  zum  Citronellal,  aus  dem  Terpineol 
Ci0H18O  (Schmp.  35°)  erhält  man  das  Lakton  C1()H10O3  vom  Schmp.  63°, 
ferner  resultiert  aus  dem  Dihydrocarveol  ein  Ketoalkohol,  aus  dessen 
Konstitution  von  Tjemann  und  Semmler  die  Konstitution  des  Limonens 
erschlossen  wurde.  Wir  erkennen  also,  daß  die  indifferenten  Oxydations- 
produkte entweder  alkoholischer  Natur  sind  oder  ein  Keton  oder  einen 

Aldehvd  darstellen  oder  schließlich  beide  Formen  kombiniert  enthalten. 
*/ 

Um  die  Alkoholnatur  dieser  Verbindungen  nachzuweisen,  müssen  wir 
Reaktionen  anwenden,  die  der  Hydroxylgruppe  eigentümlich  sind,  und  wie 
wir  sie  am  Schluß  des  Kapitels  zusammengestellt  haben.  Dasselbe  gilt 
für  die  Keto-  und  Aldehydgruppen.  Man  führt  letztere  entweder  in  Oxime 
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über  und  entzieht  diese  durch  verdünnte  Säuren  dem  Gemisch,  indem 
man  ausäthert,  wobei  der  Äther  sämtliche  anderen  indifferenten  Produkte 
aufnimmt,  oder  man  behandelt  das  Ganze  mit  salzsaurem  Semicarbazid 
und  essigsaurem  Natrium  und  stellt  die  gewöhnlich  kristallinischen  Senii- 
carbazone  her.  Die  genaueren  Darstellungsweisen  erfolgen  bei  der  Be- 
sprechung der  Ketone  bzw.  Aldehyde.  Aus  den  meisten  Oximen  bzw. 
den  Semicarbazonen  lassen  sich  die  Ketone  wieder  in  Freiheit  setzen. 

Die  sauren  Oxydationsprodukte,  die  aus  den  Alkoholen  entstehen, 
können  den  verschiedensten  Gruppen  der  organischen  Säuren  angehören. 
Um  aus  einem  Alkohol  eine  Säure  zu  erhalten,  kann  die  Oxydation  ohne 
Kohlenstoffabspaltung  oder  ohne  Trennung  zweier  Kohlenstoffatome  von- 
einander nur  erfolgen,  wenn  ein  primärer  Alkohol  vorliegt.  So  entsteht 
aus  dem  primären  Geraniol  zunächst  unter  Oxydation  zum  Geranial  die 
Geraniumsäure,  ebenso  aus  dem  Citronellol  über  das  Citronellal  die 
Citronellasäure;  primäre  cyklische  Alkohole  sind  bisher  nicht  als  Bestand- 
teile der  ätherischen  Oie  bekannt;  von  Benzolderivaten  geht  der  primäre 
Phenyläthylalkohol  über  den  Aldehyd  in  die  Phenylessigsäure  über.  Liegt 
ein  sekundärer  Alkohol  vor,  so  entsteht  primär  ein  Keton,  alsdann  müssen 
bei  olefinischen  Ketonen  durch  weitere  Oxydation  Säuren  mit  niedrigerem 
Kohlenstoffgehalt  unter  Kohlenstoffspaltung  entstehen,  während  bei 
cyklischen  Ketonen  Ringsprengung  statthat  und  Säuren  mit  gleicher 
Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  entstehen  können.  Aus  dem  zum  Methyl- 
nonylketon  (Rautenöl)  gehörigen  sekundären  Alkohol  ergeben  sich  durch 
Oxydation  Pelargonsäure  C9H1802  und  Essigsäure.  Aus  dem  sekundären 
Menthol  C10H20O  entsteht  zuerst  das  Keton  Menthon  C10H18O,  alsdann 
hieraus  die  Ketosäure  C10H18O3  (Oxymenthylsäure  von  Arth),  oder  aber 
es  entsteht  eine  «-Methyl-ßr-Isopropyl- Adipinsäure,  also  eine  Dikarbon- 
säure.  Steht  demnach  die  sekundäre  Alkoholgruppe  einem  tertiären  oder 
sekundären  Kohlenstoffatom  oder  aber  einer  CH2-Gruppe  benachbart,  so 
ergeben  sich  ganz  verschiedene  saure  Oxydationsprodukte:  es  ist  ohne 
weiteres  klar,  daß  hierbei  Alkoholsäuren,  Ketosäuren  oder  Dikarbonsäuren 
auftreten  können.  Aus  der  Natur  derselben  können  wir  demnach  einen 
Rückschluß  auf  die  Natur  des  ursprünglichen  Alkohols  ziehen.  Bei 
weiterer  Oxydation  dieser  Spaltungsprodukte  vermehren  sich  natürlich  die 
Möglichkeiten;  es  treten  die  mannigfaltigsten  Kombinationen  auf,  die  bei 
den  einzelnen  Bestandteilen  der  genauesten  Besprechung  unterzogen  sind. 
Zur  Trennung  und  Bestimmung  der  Natur  dieser  Säuren  sei  hier 
nur  darauf  hingewiesen,  daß  man  zuerst  die  Basicität  feststellt,  ist 
alsdann  noch  Sauerstoff  vorhanden,  der  nicht  zur  Carboxylgruppe  ge- 
hört, so  muß  die  Natur  desselben  als  Alkohol-,  Keton-,  Aldehyd-  oder 
Oxydsauerstoff  dargetan  werden.  Acylierung  dürfte  für  die  Alkohol- 
gruppe, Oximierung  bzw.  Semicarbazonbildung  für  die  Keton-  oder  Alde- 
hydgruppe, indifferentes  Verhalten  allen  diesen  Gruppen  gegenüber  für  die 
Oxydnatur  entscheidend  sein.  Zur  Feststellung  der  Basicität  muß  zuerst 
eine  Molekulargewichtsbestimmung  vorgenommen  werden,  alsdann  eine 
Titration.  Hierbei  mag  bemerkt  werden,  daß  viele  mehrbasische  Säuren 
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zu  wenig  Alkali  verbrauchen;  in  diesem  Falle  muß  man  die  Titration 
unter  0°  ausführen.  Für  die  Alkoholsäuren  ist  zu  bemerken,  daß,  wenn 
die  Hydroxylgruppe  in  y-,  d-  oder  ^-Stellung  steht,  Laktonbildung  eintreten 
kann:  steht  die  Hydroxylgruppe  in  «-Stellung,  so  ist  dieselbe  sehr  leicht 
dadurch  nachzuweisen,  daß  sich  das  Molekül  weiter  durch  Bleisuperoxyd 
+ Säuren  abbauen  läßt,  wodurch  bei  einbasischen  Säuren  ein  Keton  oder 
Aldehyd,  bei  weiterer  Oxydation  wieder  eine  Säure,  bei  mehrbasischen 
Säuren  eine  Keto-,  Aldehyd-  oder  eine  Dikarbonsäure  entstehen  kann. 
Weitere  Angaben  über  die  Säuren  erfolgen  später.  Die  Trennung  aller 
dieser  Säuren  ist  eine  äußerst  schwierige  und  in  fast  jedem  Falle  nur 
nach  besonderer  Methode  durchführbar.  Dadurch,  daß  mehrere  Säuren 
zugleich  auftreten,  wird  der  Schmelzpunkt  bedeutend  herabgedrückt  und 
die  Kristallisation  der  einzelnen  Säuren  verhindert.  Zur  Trennung  kann 
man  unter  Umständen  die  Kristallisation  benutzen;  ferner  leisten  die 
Silbersalze  wegen  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  gute  Dienste;  so  konnte 
z.  B.  Arth  die  Oxymenthylsäure  von  der  /?-Methyladipinsäure  trennen, 
indem  erstere  ein  in  heißem  Wasser  lösliches  und  daraus  kristallisierendes 
Silbersalz  gibt,  während  das  Silbersalz  der  letzteren  in  Wasser  unlöslich 
ist.  Im  allgemeinen  sind  die  Silbersalze  von  Monokarbonsäuren,  Alkohol- 
und  Ketosäuren  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Salze  der  Dikarbon- 
säuren.  Zweibasische  Säuren  lassen  sich  von  einbasischen  auch  noch 
durch  Veresterung  trennen,  indem  erstere  nur  neutrale,  letztere  auch  saure 
Ester  bilden,  die  alsdann  durch  das  Alkalisalz  und  Ausätherung  zu  trennen 
sind.  Ferner  hat  sich  häufig  die  Darstellung  der  Kupfersalze  als  gutes 
Trennungsmittel  erwiesen.  Einbasische,  Alkohol-,  Ketonsäuren  usw.  geben 
vielfach  in  Wasser  leicht  lösliche  Kupfersalze,  wogegen  zweibasische  Säuren, 
sei  es  in  der  Kälte,  sei  es  beim  Kochen,  sich  in  Form  der  Kupfersalze 
unlöslich  abscheiden.  Namentlich  konnten  auf  diese  Weise  Bernsteinsäure, 
Glutarsäure,  Adipinsäure,  Camphoronsäure,  Kampfersäure  und  alkylierte 
Derivate  aller  dieser  Säuren  abgetrennt  werden.  Selbstverständlich  können 
flüchtige  Säuren  zuerst  mit  Wasserdämpfen  abgetrieben  werden,  so 
namentlich  die  Fettsäuren.  Zum  Nachweis  einer  Alkoholgruppe  kann 
man  gewisse  Farbreaktionen  anwenden. 

Um  einen  Alkohol  in  seinen  Abbauprodukten  genau  verfolgen  zu 
können,  und  um  zu  vermeiden,  daß  die  Oxydation  zu  weit  geht,  ist  es 
häufig  angebracht  sie  stufenweise  vor  sich  gehen  zu  lassen.  Zu  diesem  Zwecke 
wechselt  man  das  Oxydationsmittel  je  nach  dem  Effekt,  den  man  bewirken 
will;  liegt  z.  B.  ein  ungesättigter  Alkohol  vor,  so  wird  man  denselben 
zunächst  mit  KMn04  in  neutraler  Lösung  zum  Glycerin  oder  Pentit  oxy- 
dieren, z.  B.  das  Terpineol  C]0H]8O  (Schmp.  35°)  zum  Glycerin  Cj0H20O3. 
Alsdann  empfiehlt  sich  zu  Ringsprengungen  Bichromat  und  Schwefelsäure; 
dieses  Terpineoldihydroxyd  lieferte  hierbei  das  Ketolakton  C10H16O3  vom 
Schmp.  03°.  Wenn  der  Ring  aufgesprengt  ist,  kann  man  kräftigere  Oxy- 
dationsmittelverwenden, z.  B.  verdünnte  Salpetersäure;  so  liefert  erwähntes 
Lakton  hierbei  Terpenylsäure  bzw.  Terebinsäure. 

Eigenschaften  der  Oxydationsprodukte  der  Alkohole.  Je  nach  der 


Anlagerung  und  Reaktion  der  Sauerstoffsäuren  der  zweiwertigen  Elemente  usw.  135 

Natur  der  Alkohole  ergaben  sich,  wie  wir  sahen,  verschiedene  Oxydations- 
produkte. Es  können  hierbei,  wenn  der  Alkohol  ungesättigt  war,  mehr- 
wertige Alkohole  entstehen,  die  nun  alle  Eigenschaften  von  Alkoholen 
zeigen,  wie  wir  sie  augenblicklich  ahhandeln,  alsdann  infolge  der  Mehr- 
wertigkeit besondere  Reaktionen.  Wegen  ihrer  Alkoholeigenschaft  lassen 
sie  sich  substituieren,  reduzieren,  oxydieren,  alkylieren,  acetylieren  usw. 
und  geben  ferner  charakteristische  Derivate  mit  vielen  anorganischen  und 
organischen  Verbindungen.  Infolge  ihrer  Mehrwertigkeit  zeigen  sie  be- 
sondere Reaktionen  hei  der  Wasserabspaltung,  indem  hierbei  doppelte 
Bindungen  entstehen  können,  aber  gleichzeitig  die  Wasserabspaltung  auch 
zwischen  Hydroxylen  vor  sich  gehen  kann,  wobei  Oxyde  entstehen.  Auf  diese 
Weise  liefert  das  Dihydrocarveoldihydroxyd  C10H20O3  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  eine  Verbindung  ClrtH10Ö  vom  Kochpunkt  197° 
und  dem  Volumgewicht  ca.  0,97;  diese  Verbindung  stellte  Semmler  als 
Oxyd  fest,  weil  sie  sich  über  metallischem  Natrium  unzersetzt  destillieren 
läßt.  Andere  Glycerine  verhalten  sich  bei  der  Wasserabspaltung  anders; 
so  wurde  aus  dem  erwähnten  Terpineoldihydroxyd  C10H20O3  beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  eine  Verbindung  C10H16O  erhalten,  das  Carvenon,  welches 
sich  als  ungesättigtes  Keton  erwies;  hierbei  ist  demnach  aus  einem 
Alkohol  ein  Keton  entstanden;  ein  Beispiel,  das  so  recht  die  enorme  Um- 
lagerungsfähigkeit cyklisch-hydrierter  Verbindungen  zeigt. 

Werden  diese  primären  Oxydationsprodukte  der  Alkohole  weiter 
oxydiert,  so  sehen  wir,  daß  hierbei  Ketone,  Aldehyde,  Säuren  und  andere 
Körper  entstehen;  die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  haben  wir  schon 
teilweise  besprochen,  die  weiteren  Angaben  über  dieselben  erfolgen  bei 
der  Besprechung  dieser  Körperklassen  selbst. 

Anlagerung  und  Reaktion  der  Sauerstoffsäuren  der  zweiwertigen 
Elemente  Alkoholen  gegenüber.  Schwefelsäure,  Chromsäure  usw.  sind 
Säuren,  welche  mit  Alkoholen  der  ätherischen  Öle  in  verschiedener  Weise 
reagieren  können.  Einmal  tritt  die  Hydroxylgruppe  in  Wechselwirkung 
mit  diesen  Säuren,  sodann  reagieren  dieselben  mit  dem  Molekül  infolge 
seiner  übrigen  Konstitution.  So  zeigt  die  Chromsäure  z.  B.  in  der  Kälte 
viele  ähnliche  Eigenschaften  wie  die  Schwefelsäure,  aber  ihre  besondere 
Natur,  die  in  der  leichten  Sauerstoffabgabe  bedingt  ist,  wohingegen  die 
Schwefelsäure  erst  bei  höherer  Temperatur  zu  niedrigeren  Oxydations- 
stufen reduziert  wird,  läßt  ihre  Ähnlichkeit  mit  der  Schwefelsäure  zurück- 
treten; ihr  Verhalten  Alkoholen  gegenüber  haben  wir  schon  erwähnt. 
Die  Schwefelsäure  kann,  was  die  Hydroxylgruppe  anlangt,  auf  Alkohole 
je  nach  der  Temperatur  und  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  verschieden 
einwirken,  z.  B.  je  nach  Wärme,  Konzentration,  Alkoholnatur  der  Hydr- 
oxylgruppe usw.  Liegt  ferner  ein  tertiärer  Alkohol  vor,  so  erfolgt  die 
Wasserabspaltung  bei  dieser  Gruppe  von  Alkoholen  am  leichtesten;  in 
der  Kälte  dagegen  dürfte  die  Schwefelsäure,  in  verdünntem  Zustande  an- 
gewendet, eine  Wasserabspaltung  nicht  hervorrufen,  da  im  Gegenteil, 
wie  wir  wissen,  H2S04  in  der  Kälte  an  doppelte  Bindungen  angelagert 
wird  und  hierbei  Alkohole  entstehen.  Sowie  wir  aber  Erwärmung  eintreten 
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lassen,  findet  Wasserabspaltung  statt,  welche  nun  bei  tertiären  Alkoholen 
schnell  vor  sich  geht;  sekundäre  und  primäre  Alkohole  lassen  diese 
Wasserabspaltung  nicht  so  schnell  eintreten.  So  spaltet  das  tertiäre 
Terpineol  unter  Kohlenwasserstoff  bildung  sehr  leicht  Wasser  ab,  da- 
gegen gestaltet  sich  die  Abspaltung  z.  B.  beim  sekundären  Menthol 
und  sekundären  Dihydrocarveol  schwieriger.  Die  primären  Alkohole  wie 
Citronellylalkohol  und  Geraniol  spalten  noch  schwieriger  Wasser  ab,  indem 
hierbei  recht  komplizierte  andere  chemische  Umsetzungen  Platz  greifen. 
Bei  der  Kohlenwasserstoffbildung  aus  einem  Alkohol  durch  Schwefelsäure 
allein  bleibt  die  Reaktion  jedoch  vielfach  nicht  stehen,  sondern  die  ge- 
bildete doppelte  Bindung  lagert  sofort  wieder  Wasser  an  und  spaltet 
alsbald  wieder  solches  ab  usw.  Hierdurch  kommt  es,  daß  wir  in  dem 
entstehenden  Kohlenwasserstoff  nicht  das  primäre  Wasserabspaltungs- 
produkt vor  uns  haben,  sondern  dass  dasselbe  schon  ein  Invertierungs- 
produkt sein  kann;  z.  B.  erhalten  wir  aus  dem  Terpineol  Limonen  oder 
Terpinoien  und  Terpinen.  Hierbei  konstatieren  wir  die  Tatsache,  daß 
die  Wasserabspaltung  primär  aus  dem  Terpineol  in  zweifachem  Sinne 
vor  sich  gehen  kann,  einmal  wird  das  Limonen,  zweitens  das  Terpinoien 
gebildet.  Aus  letzterem  hinwiederum  entsteht  unter  wiederholter  Wasser- 
anlagerung und  Abspaltung  das  cyklisch  zweifacli  ungesättigte  Terpinen. 
Analogen  Verhältnissen  begegnen  wir  beim  Dihydrocarveol;  aus  diesem 
Alkohol  muß  primär  einmal  Limonen  entstehen,  alsdann  das  bisher  un- 
bekannte Terpen  zi3,  J8i9.  Aus  dem  Limonen  entsteht  weiterhin  das 
Terpinoien,  aus  dem  Terpinoien  schließlich  das  Terpinen.  Diese  äußerst 
komplizierten  Umsetzungen  sind  es  ja  gewesen,  welche  die  Erkenntnis 
dieser  Reaktionen  so  erschwert  haben. 

Noch  komplizierter  werden  die  Verhältnisse,  wenn  Veränderungen  der 
Kohlenstoff  bindungen  insofern  hinzutreten,  als  Ringschließungen  und 
Ringspaltungen  Platz  greifen.  Läßt  man  z.  B.  auf  olefinische  Alkohole  wie 
Geraniol  oder  Linalool  verdünnte  Schwefelsäure  ein  wirken,  so  haben  die 
weitestgehenden  Umlagerungen  statt.  Da  aus  diesen  Reaktionen  sich  durch- 
aus keine  Konstitutionsbeziehungen  schließen  lassen,  unterließ  es  Semmler 
seinerzeit  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  diese  Alkohole  zu  untersuchen, 
obwohl  durchaus  kein  Zweifel  bestand,  daß  hierbei  die  gewöhnlichen  Terpene 
entstehen.  Die  späterhin  ausgeführte  Reaktion  ergab,  daß  nebeneinander 
Limonen,  Terpinoien,  Terpinen  und  wahrscheinlich  noch  Terpene  ganz  anderer 
Ringsysteme  entstehen.  Hierbei  hatte  also  die  verdünnte  Schwefelsäure 
einmal  Wasser  abgespalten,  alsdann  aber  auch  Wasser  angelagert  und 
wieder  abgespalten,  indem  bei  irgend  einer  Wasserabspaltung  Ringschluß 
eintrat;  selbstverständlich  müssen  wir  für  Wasseranlagerung  eigentlich 
Schwefelsäureanlagerung  setzen,  da  aus  dieser  erst  das  Wasseranlagerungs- 
produkt entsteht,  doch  wollen  wir  der  Einfachheit  halber  diese  Ausdrucks- 
weise beibehalten.  Aber  auch  Systemwechsel  in  Ringen  treten  uns  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohole  entgegen.  Lassen  wir  auf  das 
Dreiringsystem  Tanacetylalkohol  Schwefelsäure  einwirken,  so  erhalten  wir 
Terpene,  die  wahrscheinlich  dem  monocyklischen  Fünfring  angehören. 
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Die  Einwirkungsprodukte  auf  die  Vierringsystemalkohole  sind  weniger 
studiert;  dagegen  sind  die  Einwirkungsprodukte  auf  die  Pentoceanring- 
alkohole  ausführlich  untersucht  worden.  Läßt  man  z.  B.  Schwefelsäure 
auf  Borneol  einwirken,  so  verhält  sich  dieser  Alkohol,  der  zum  Kampfer- 
typus gehört,  gegen  dieselbe  in  der  Kälte  ziemlich  indifferent.  Erst  bei 
höherer  Temperatur  und  bei  stärkerer  Konzentration  findet  Wasser- 
abspaltung  bzw.  weitergehend  Reduktion  zu  Kampfan  usw.  statt.  Aber 
weit  entfernt  davon,  daß  diese  Reaktion  in  eindeutigem  Sinne  verläuft, 
scheinen  hierbei  die  verschiedensten  Terpene  entstehen  zu  können;  unter 
anderm  bildet  sich  das  Kämpfen,  welches  der  Hauptbestandteil  des 
Handelskampfens  ist  und  eine  semicyklische  Bindung  aufweist.  Aus  diesem 
Grunde  muß  dessen  Ringsystem  ein  anderes  sein  als  jenes  des  Borneols, 
da  im  Borneol  jede  semicyklische  Bindung  ausgeschlossen  ist.  Analoge 
Verhältnisse  müssen  bei  dem  Pentoceantypus  des  Fenchylalkohols  statt- 
haben. Auch  hier  wirkt  Schwefelsäure  erst  bei  höherer  Temperatur  und 
höherer  Konzentration  ein,  so  daß  man  sie  besser  durch  Zinkchlorid  ersetzt 
oder  den  Alkohol  zuerst  in  das  Chlorid  überführt  und  alsdann  Salzsäure 
abspaltet.  Auch  der  sekundäre  Fenchylalkohol  bildet  unter  Wasser- 
abspaltung Fenchene,  welche  ein  semicyklisches  Fenchen  enthalten.  Wenn 
auch  hierbei  wahrscheinlich  kein  neues  System  auftritt,  so  muß  doch 
wiederholte  Wasserabspaltung  und  Wasseranlagerung  stattfinden.  Außer 
diesen  semicyklischen  Terpenen,  die  sich  durch  höheres  spezifisches 
Gewicht  und  höheren  Siedepunkt  auszeichnen,  entstehen  sowohl  aus  dem 
sekundären  Tanacetylalkohol,  sowie  aus  dem  sekundären  Borneol,  als  auch 
aus  dem  sekundären  Fenchylalkohol  ungesättigte  cyklische  Terpene,  welche 
ein  bedeutend  niedrigeres  spezifisches  Gewicht  und  einen  niedrigeren  Siede- 
punkt aufweisen.  So  bildet  sich  aus  dem  Tanacetylalkohol  das  ungesättigte 
cyklische  a-  und  /?-Tanaceten,  aus  dem  Borneol  das  cyklisch  ungesättigte 
Bornylen,  aus  dem  Fenchylalkohol  cyklisch  ungesättigte  Fenchene,  die  bei 
der  Oxydation  die  für  diese  Gruppe  vielfach  charakteristischen  Ketosäuren 
und  nicht  die  für  die  semicyklischen  Terpene  charakteristischen  «-Oxy- 
säuren  liefern.  Aber  auch  diese  cyklisch  ungesättigten  Terpene  brauchen 
nicht  die  primären  Abspaltungprodukte  zu  sein,  sondern  können  durch 
weitere  Invertierungen  aus  primär  gebildeten  Kohlenwasserstoffen  hervor- 
gegangen sein.  Aus  den  angegebenen  Beispielen,  die  sich  im  speziellen 
Teil  noch  außerordentlich  vermehren  werden,  ergibt  sich  bereits,  daß  die 
Wasserabspaltung  aus  Alkoholen  unter  Schaffung  von  doppelten  Bindungen 
schon  primär  nach  verschiedenen  Richtungen  erfolgen  kann,  daß  aber  ferner 
noch  durch  Anlagerung  von  Wasser  Ringsprengungen  und  wiederum  Ring- 
schließung bewirkt  werden  kann. 

Waren  demnach  die  Einwirkungsprodukte  der  Schwefelsäure  auf  die 
Alkohole  verschieden,  je  nachdem  wir  es  mit  primären,  sekundären  oder 
tertiären  zu  tun  hatten,  so  vervielfältigen  sich  die  Reaktionen,  wenn  die  übrige 
Natur  der  Alkohole  eine  solche  ist,  daß  entweder  bicyklische  Systeme  vor- 
liegen, oder  einfach  oder  doppelt  ungesättigte  Alkohole  vorhanden  sind. 
Wir  haben  nun  nicht  nötig  an  dieser  Stelle  auf  alle  Kombinationen  ein- 
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zugehen,  da  sie  im  wesentlichen  dieselben  sind  wie  bei  der  Einwirkung 
von  H2S04  auf  bicyklische  oder  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Nur 
scheint  die  in  den  Alkoholen  vorhandene  Hydroxylgruppe  die  Anlagerung 
von  V asser  noch  zu  erleichtern.  Auch  hier  findet  die  Anlagerung  derartig 
statt,  daß  die  Hydroxylgruppe  gewöhnlich  an  das  am  wenigsten  hydrogeni- 
sierte  Kohlenstoffatom  tritt.  Die  Wasseranlagerung  durch  die  Schwefel- 
säure erfolgt  auch  hierbei  in  der  Kälte,  während  in  der  Wärme 
Wasserabspaltung  eintritt.  Liegt  ein  einwertiger  Alkohol  vor,  so  entsteht 
heim  Vorhandensein  einer  doppelten  Bindung  ein  zweiwertiger  Alkohol, 
ein  Glykol.  So  bildet  sich  aus  dem  Terpineol  Terpin,  aus  dem  Dihydro- 
carveol  ein  isomeres  Glykol  C10H20O2.  Nicht  so  einfach  liegen  die  Ver- 
hältnisse hei  den  olefinischen  ungesättigten  Alkoholen;  hier  tritt  die 
Komplikation  dadurch  ein,  daß  die  olefinischen  Alkohole  in  cyklisch- 
hydrierte  Verbindungen  übergehen,  wie  z.B.  aus  dem  primären  Geraniol  und 
aus  dem  tertiären  Linalool  dasselbe  cyklische  Terpin  entsteht.  Ebenso  kom- 
pliziert verhalten  sich  die  bicyklischen  Systeme;  bei  ihnen  müssen  Bing- 
sprengungen statthaben.  Alsdann  entsteht  entweder  ein  monocyklisehes 
System,  oder  wenn  wieder  eine  neue  Bingschließung  stattfindet,  resultiert  ein 
bicvklisches  Bingsystem.  Allerdings  müssen  die  Konzentrationsverhältnisse 
der  Schwefelsäure  hierbei  andere  sein.  Gewöhnlich  entsteht  durch  konzen- 
trierte H2S04  hierbei  nur  ein  monocyklisehes  Gebilde,  wobei  die  konzen- 
trierte Schwefelsäure  sofort  Wasser  ahspaltet  und  ein  Terpen  liefert; 
so  läßt  sich  nach  diesen  Ausführungen  das  intermediär  entstehende  bi- 
cyklische Molekül  nicht  gut  bei  dem  Pentoceantypus  isolieren.  Es  ist  selbst- 
verständlich, daß  auch  wiederum  Umlagerungen  und  Invertierungen  ein- 
treten  können,  so  daß  hei  ungesättigten  und  bicyklischen  Alkoholen  erst 
recht  nicht  aus  den  Einwirkungsprodukten  auf  das  Ausgangsmolekül 
geschlossen  werden  kann.  — Bei  der  Einwirkung  der  verdünnteren 
oder  konzentrierteren  Schwefelsäure  auf  die  Alkohole  spaltet  die  ver- 
dünntere  einmal  Wasser  ab,  indem  sie  im  Gegensatz  dazu  an  etwa 
vorhandene  doppelte  Bindungen  oder  bicyklische  Binge  in  der  Kälte 
Wasser  anlagert.  In  der  Wärme  dagegen  spalten  verdünnte  sowohl  wie 
konzentrierte  Schwefelsäure  noch  viel  energischer  Wasser  ab.  Letztere 
Säure  spaltet  sogar  alsdann  monocyklische  Systeme,  bewirkt  Oxydationen 
durch  Wasserstoffabspaltungen  und  läßt  schließlich  Verkohlung  eintreten. 
Hierbei  tritt  stets  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  auf.  Aul  diese 
Weise  entsteht  durch  Oxydation  der  Terpenalkohole  durch  die  Terpene 
hindurch,  namentlich  wenn  Terpinen  gebildet  wird,  Cymol  neben  Cymol- 
sulfonsäuren  usw. 

Was  die  Eigenschaften  der  Einwirkungsprodukte  der  Schwefelsäure 
auf  Alkohole  anlangt,  so  brauchen  wir  kein  Wort  über  die  hierbei  ent- 
stehenden Kohlenwasserstoffe  zu  verlieren,  da  wir  alles  Wichtige  hierüber 
bereits  bei  der  Besprechung  derselben  erwähnt  haben.  Über  die  mehr- 
wertigen Alkohole  ist  an  verschiedenen  Stellen  bereits  das  in  chemischer 
Hinsicht  Wichtigste  besprochen  worden;  hier  mag  nur  noch  besonders 
erwähnt  werden,  daß  bei  der  weiteren  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
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die  gebildeten  Glykole  und  Glycerine  neben  Kohlenwasserstoffen  sehr  gerne 
Oxyde  entstehen,  so  wird  aus  dem  Terpin  neben  Terpineol  und  den  be- 
kannten Terpenen  Cineol  gebildet;  dieses  veranlaßte  List  und  Oppen- 
heim besondere  Verbindungen  anzunehmen,  was  die  Erkenntnis  dieser 
Reaktion  lange  auf  hielt,  da  sich  dieses  Oxyd  sehr  schwer  von  den 
gleich  hoch  siedenden  Terpenen  trennen  läßt.  Schweflige  Säure  und 
Schwefelsäure  können  auf  Alkohole  aber  auch  noch  in  anderem  Sinne 
wirken,  indem  nämlich  unter  Wasseraustritt  aus  der  Säure  und  dem 
Alkohol  Ester  entstehen  können;  allerdings  tritt  diese  Esterbildung  sehr 
zurück,  so  daß  sowohl  die  neutralen  als  auch  die  sauren  Ester  dieser 
Säure  auf  anderem  Wege  dargestellt  w erden  müssen;  späterhin  werden 
wir  Gelegenheit  haben,  derartige  Ester  kennen  zu  lernen. 

Anlagerung  der  dreiwertigen  Metalloide  und  ihrer  Derivate  an  Alkohole. 

Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  usw.  reagieren  mit  Alkoholen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wenig  oder  so,  daß  bisher  keine  charakteristischen  Derivate 
erhalten  wurden.  Auch  die  Wasserstoffverbindungen  dieser  dreiwertigen 
Elemente,  also  Ammoniak  usw.,  zeigen  diese  allgemeine  Indifferenz  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gegen  Alkohole;  auch  Hydroxylamin  reagiert 
nicht  in  charakteristischer  Weise.  Dagegen  gelingt  es  mit  den  Sauerstoff- 
Verbindungen  der  dreiwertigen  Metalloide,  sei  es  mit  den  Säuren  oder 
mit  Anhydriden  derselben,  charakteristische  Derivate  zu  erhalten. 

Anlagerung  und  Reaktion  der  freien  Sauerstoffsäuren  der  dreiwertigen 
Metalloide.  Salpetrige  Säure,  Salpetersäure,  Phosphorige  Säure,  Phosphor- 
säure, die  Säuren  des  Arsens  usw. 

Analoge  Reaktionen,  wie  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Alkohole,  treten  bei  der  Wechselwirkung  der  Salpetersäure,  Phosphorsäure, 
Arsensäure  usw.  mit  Alkoholen  ein;  jede  Säure  für  sich  wirkt  natürlich 
anders  und  kann  je  nach  ihrer  Natur  Nebenreaktionen  verursachen.  Wie 
bei  der  Chromsäure  Oxydationsreaktionen  eintreten  können,  so  haben  wir 
dieselbe  Erscheinung  auch  bei  der  Salpetersäure.  Hingegen  kommt  die 
Phosphorsäure  in  ihren  Wirkungen  den  Reaktionen  der  Schwefelsäure  sehr 
nahe;  da  die  Salpetersäure  hauptsächlich  oxydierend  wirkt,  so  können 
wir  ihre  Besprechung  hier  ausschalten,  weil  sie  bereits  bei  Anlagerung  der 
Hydroxylgruppen  erfolgt  ist.  Bei  den  übrigen  Säuren  haben  wir  Rück- 
sicht zu  nehmen  auf  die  Alkoholnatur,  sodann  auf  die  bicyklische  oder 
ungesättigte  Konstitution  des  Alkoholmoleküls.  Tertiäre  Alkohole  spalten 
auch  mit  Phosphorsäure  am  leichtesten  Wasser  ab.  Selbstverständlich 
spielt  die  Konzentration  der  Säure  usw.  eine  große  Rolle.  Daß  aber 
die  Einwirkungsart  verdünnter  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  nicht 
immer  dieselbe  ist,  haben  die  vielfachen  Untersuchungen  Wallachs 
beim  Terpineol  ergeben.  Aus  diesem  Alkohol  erhalten  wir  bald  Limonen, 
bald  Terpinoien  oder  Terpinen.  Auch  die  Arsensäure  wirkt  wuisser- 
entziekend.  Liegen  doppelte  Bindungen  oder  bicyklische  Systeme  vor,  so 
lagern  sich  natürlich  auch  Phosphorsäure  und  Arsensäure  zunächst  an, 
sprengen  dann  ev.  den  Ring  und  spalten  schließlich  in  der  Wärme  wieder 
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Wasser  ab,  so  daß  auch  liier  Kohlenwasserstoffe  entstehen;  so  läßt  sich 
Thujylalkohol  in  Terpene  überführen. 

Auch  die  Eigenschaften  dieser  Einwirkungsprodukte  sind  natürlich 
dieselben  wie  diejenigen  der  durch  Schwefelsäure  hervorgerufenen  Ver- 
bindungen. 

Aber  auch  die  Anhydride  dieser  Säuren,  welche  aus  zwei  Molekülen 
gleicher  oder  verschiedener  Art  unter  Wasserabspaltung  entstehen,  üben 
auf  die  Alkohole  unter  Bildung  zum  Teil  sehr  gut  kristallisierender  Ver- 
bindungen Einfluß  aus.  Salpetersäure-,  Arsensäureanhydrid  sind  stark 
wasserentziehende  Mittel;  ersteres  oxydiert  alsdann  in  der  Wärme  sehr 
leicht  weiter.  Als  ausgesprochenes  Wasserentziehungsmittel  wirkt  von 
allen  diesen  das  Phosphorpentoxyd,  indem  es  auch  sekundären  und 
primären  Alkoholen  Wasser  entzieht;  auf  diese  Weise  ist  eine  große 
Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  dargestellt  worden.  Namentlich  die 
Sesquiterpenalkohole  liefern  vielfach  hiermit  behandelt  Sesquiterpene. 
Leider  geht  die  Einwirkung  des  Phosphorpeütoxyds  vielfach  weiter,  so 
daß  besonders  Kondensationen  auftreten.  Aus  Menthol  ClrtH2nO  läßt  sich 
mit  P20,  Menthen  erhalten;  aus  dem  Guajol  C]5H260  erhält  man  das 
Sesquiterpen  Cir)H.,4.  Zur  Ausführung  der  Reaktion  ist  zu  bemerken, 
daß  man  dieselbe  am  besten  unter  anfänglicher  Kühlung  im  Vakuum 
vornimmt  und  dann  auch  das  .Reaktionsprodukt  im  Vakuum  übertreibt. 
Destilliert  man  dasselbe  mit  Wasserdämpfen  ab,  so  läuft  man  Gefahr, 
daß  die  entstehende  Phosphorsäure  invertierend  wirkt. 

Die  Anhydride  der  salpetrigen  Säure:  N203,  sowie  der  salpetrigen 
Säure  und  Salpetersäure:  N204,  sowie  der  salpetrigen  Säure  und  Salzsäure: 
NOC1  lassen  sich  mit  Alkoholen  ebenfalls  in  Reaktion  bringen.  Allerdings 
tritt  hierbei  die  wasserentziehende  Wirkung  der  Anhydride  weniger  in  den 
Vordergrund,  als  vielmehr  die  Anlagerungsfähigkeit  an  ungesättigte  Alko- 
hole. Aber  man  muß  stets  im  Auge  behalten,  daß  diese  Anhydride  auch 
wasserentziehend  wirken  können,  weshalb  man  die  Reaktion  durch  gute 
Kühlung  stets  hintenanhalten  muß.  Gerade  diese  doppelte  Reaktions- 
fähigkeit ist  es,  welche  bei  ungesättigten  Alkoholen  häufig  nicht  zu  den 
gewünschten  Produkten  geführt  hat.  Besonders  schwer  läßt  sich  diese 
wasserentziehende  Reaktion  bei  N203  und  N204  vermeiden;  dagegen  gehen 
die  Reaktionen  mit  Nitrosylchlorid  glatter  vor  sich.  Vorzüglich  hat 
Wallach  die  Verbindungen  des  Terpineols  hiermit  studiert;  es  werden 
dieselben  genau  so  dargestellt  wie  die  Nitrosochloride  der  Terpene,  bei 
welchen  das  Nötige  angegeben  ist.  Auch  beim  Terpineol  hat  die  Unter- 
suchung ergeben,  daß  wir  es  niclit  mit  monomolekularen  Verbindungen 
zu  tun  haben,  sondern  z.  B.  mit  dem  Bis-Terpineolnitrosochlorid.  Die 
Umsetzungsfähigkeit  dieses  Moleküls  ist  daher  dieselbe  wie  jene  bei  den 
Terpenen:  es  läßt  sich  in  eine  Nitrosylsäure  und  in  einen  gechlorten 
Alkohol  spalten.  Mit  Säuren  entstellen  in  der  Kälte  Abkömmlinge  des 
Carvoxims  usf.  — Genau  so  wie  sich  Nitrosochloride  bilden,  so  tritt  auch 
NO  Br  in  Reaktion,  und  es  entstehen  Nitrosobromide. 

Die  sonstigen  Eigenschaften  dieser  Additionsprodukte  der  Alkohole 
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stimmen  auch  im  übrigen  mit  jenen  der  Terpene  überein,  nur  daß  die 
Alkoholgruppe  noch  besonders  reagieren  kann.  So  erhält  man  z.  B.  beim 
Erwärmen  von  Bis-Terpineolnitrosochlorid  mit  einem  Molekül  Natrium- 
äthylat  nach  Wallach  das  Oxybihydrocarvoxim  C10H]7N02.  Dieser  Körper 
ist  ein  Alkohol  und  ein  Ketoxim,  beide  Gruppen  reagieren,  z.  B.  erhält 
man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  i-Carvon ; ferner  erhält  man  ein  Diacetyl- 
derivat  vom  Schmp.  107°  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid. 

Ester  dieser  anorganischen  Säuren.  Wie  schweflige  Säure  und 
Schwefelsäure,  so  bilden  auch  die  Ester  der  salpetrigen  Säure,  Salpeter- 
säure, Phosphorsäure  usw.  mit  den  Alkoholen  wenig  charakteristische 
Verbindungen  und  lassen  sich  nicht  durch  direkte  Einwirkung  in  irgend- 
wie beträchtlicher  Menge  erhalten,  sondern  müssen  auf  anderem  Wege 
dargestellt  werden;  so  erhält  man  den  salpetersauren  Ester  des  Isobor- 
neols,  wenn  man  konzentrierte  Salpetersäure  unter  0°  auf  Kämpfen  ein- 
wirken läßt.  Man  geht  also  häufig  von  den  semicyklischen  Terpenen  aus 
und  lagert  an  diese  die  Elemente  der  Säuren  an. 

In  ihren  Eigenschaften  kommen  diese  Ester  den  andern  gleich. 

Anlagerung  von  Kohlenstoff  bzw.  Kohlenstoffverbindungen  an  Alkohole. 
Anlagerung  von  anorganischen  Kohlenstoffverbindungen.  Wie  bei  den 

Kohlenwasserstoffen  läßt  sich  auch  an  die  Alkohole  Kohlenstoff  nicht  an- 
lagern, auch  die  Reaktionsiähigkeit  gegenüber  CO  und  C02  ist  nicht 
groß.  Dagegen  existieren  Ester  der  Kohlensäure  H0C03.  Allerdings 
müssen  auch  diese  auf  Umwegen  dargestellt  werden.  Das  Karbonat  des 
Menthols  wurde  neben  dem  Mentholurethan  von  Arth  erhalten,  indem  er 
Cyan  oder  Chlorcyan  auf  Natriummenthol  einwirken  ließ.  Es  zerlegt  sich 
dieser  Körper  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  bei  100°  wieder 
in  seine  Komponenten,  also  CO3(C10H19)2  — C02  + 2C10H19OH.  Die  Ester 
der  Kohlensäure  sind  im  allgemeinen  von  geringerer  Bedeutung.  — Die 
Kohlensäureester  können  auch  gewonnen  werden  aus  COCl2  + Alkoholat, 
oder  Phosgen  + Pyridin  + Alkohol  (J.  pr.  56,  43). 

Von  größerer  Wichtigkeit  haben  sich  die  Einwirkungsprodukte  von 
Schwefelkohlenstoff  erwiesen.  Läßt  man  nämlich  auf  die  Alkoholate  nach 
B amberger  und  Lodter,  später  besonders  nach  Tschugaeef  CS2  ein- 
wirken, so  erhält  man  Ester  der  Xanthogensäuren  nach  folgender  Gleichung, 
z.  B.  beim  Borneol:  C10H17OH  + CS2  = C10H17OCSSH.  Wichtiger  als  diese 
freien  Xanthogensäuren  sind  nach  Tschügaeff  ihre  Methylester,  wie  sie 
z.B.  dargestellt  wurden  vom  Tanacetylalkohol,  Dihydrocarveol,  Menthol  usw. 
Diese  Ester  haben  sich  als  ein  vorzügliches  Ausgangsmaterial  für  die 
Darstellung  von  Terpenen  erwiesen.  Erhitzt  man  die  freien  Xanthogen- 
säuren, so  müßten  dieselben  wieder  in  CS2  und  Alkohole  zerfallen.  Legt 
man  nur  das  Wasserstoffatom  fest  durch  Alkyl,  z.  B.  Methyl,  so  spaltet 
sich  nunmehr  der  Ester  in  COS  und  Mercaptan.  Auf  diese  Weise  hat 
Tschügaeff  eine  ganze  Anzahl  von  Terpenen  dargestellt;  wie  wir  bei  der 
Abspaltung  von  Wasser  aus  den  Alkoholen  gesehen  haben,  geht  dieselbe 
in  vielen  Fällen  glatt,  aber  die  Säure  bewirkt  die  mannigfachsten  Inver- 
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tierungen,  so  daß  keine  einheitlichen  Produkte  resultieren;  auch  auf 
sonstigen  Wegen  ist  es  schwer  die  Terpene  rein  zu  erhalten.  Aus  diesem 
Grunde  verdient  die  Methode  von  Tschugaeff  die  größte  Beachtung.  Sie 
vermeidet  bei  der  Darstellung  der  Xanthogenate  invertierende  Reagentien; 
auch  bei  der  Abspaltung  können  die  entstehenden  Produkte  nicht  mehr 
weiter  auf  das  Terpen  umändernd  einwirken.  Jedoch  dürfen  wir  uns  nicht 
verschweigen,  daß  bei  der  primären  Abspaltung  von  Merkaptan  das 
Wasserstoffatom  von  zwei  verschiedenen  Stellen  der  benachbarten  Kolilen- 
stoffätome  hergenommen  werden  kann.  Deshalb  erhält  man  nach  dieser 
Methode  gewöhnlich  zwei  Terpene,  welche  sich  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  trennen  lassen;  z.  B.  lieferte  das  Dihydrocarvylxanthogenat  zwei 
Limonene,  von  denen  das  eine  wahrscheinlich  die  doppelte  Bindung  1 
hat,  das  andere  die  doppelte  Bindung  2,  indem  einmal  das  Wasserstoff- 
atom von  der  CHCH3-,  das  andere  Mal  von  der  CH2-Gruppe  hergenommen 
wird;  das  Terpen  mit  der  doppelten  Bindung  2 scheint  niedriger  zu  sieden 
und  ist  bisher  in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  worden.  Analog  erhielt 
Tschugaeff  aus  dem  Tanacetylxanthogenat  das  a-  und  /?  - Tanaceten, 
zweifellos  zwei  bicyklische  Terpene. 

Weniger  wichtig  sind  die  Einwirkungsprodukte  von  COS,  COCl3  usw. 

Anlagerung  von  organischen  Verbindungen  an  Alkohole.  Kohlen- 
wasserstoffe selbst  reagieren  im  allgemeinen  nicht  mit  Alkoholen,  so  daß 
es  nicht  gelingt  Kohlenwasserstoffe  direkt  mit  der  Alkoholgruppe  oder 
mit  der  doppelten  Bindung  in  Umsetzung  zu  bringen.  Wir  müssen,  um 
die  Anhydride  zwischen  Kohlenwasserstoff  und  Alkohol,  die  Äther,  zu 
bilden,  auf  Umwegen  versuchen  diese  Körperklasse  zu  erhalten.  \\  ir 
erreichen  dies  am  besten,  indem  wir  die  Alkoholate  zunächst  bilden  und 
auf  die  Alkoholate  Halogenalkyl  einwirken  lassen.  So  lassen  sich  die 
Borneolalkyläther  aus  Borneolnatrium  + Jodalkyl  gewinnen,  ebenso  die 
Terpineoläther  usf.  Auch  stellte  Brühl  auf  diesem  AVege  den  Methyl- 
äther aus  Borneolnatrium  und  Metbylenjodid  her.  Bei  den  Alkoholaten 
werden  wir  auf  diese  Reaktion  näher  eingehen.  Ein  anderer  AVeg  die 
Äther  zu  erhalten  gelingt  bei  den  semicyklischen  Terpenen;  läßt  man 
z.  B.  Äthylschwefelsäure  nach  Semmler  auf  Kämpfen  einwirken,  so  er- 
gibt sich  merkwürdigerweise  in  quantitativer  Ausbeute  Isobornyläthyl- 
äther.  — In  bezug  auf  die  Substitution  von  Wasserstoffatomen  durch 
Alkyle  verhalten  sich  Derivate  der  Alkohole  wie  die  Kohlenwasserstoffe 
selbst,  so  daß  man  z.  B.  unter  Umständen  von  halogenierten  Äthern 
nach  Wurtz  zu  Alkyläthem  gelangen  kann.  Wichtig  für  Identifizierungen 
sind  die  Reaktionsprodukte  von  Chloral,  Bromal  usw.  mit  gewissen 
Alkoholen.  So  konnten  Bertram  und  AValbaum  (J.  pr.  (2)  49,  6 u.  7) 
aus  dem  Borneol  und  Isoborneol  Additionsprodukte  von  der  Formel 
C10H18O  + CBr3CHO  erhalten. 

Die  Reaktionsfähigkeit  von  Aldehyden  und  Ketonen  mit  Alkoholen 
sind  bisher  an  den  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle,  soweit  sie  Alkohole 
sind,  nicht  näher  studiert  worden.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  z.  B. 
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Formaldehyd  mit  ungesättigten  Alkoholen  ebenso  reagieren  kann  wie  mit 
ungesättigten  Terpenen. 

Dagegen  haben  wir  wiederum  in  den  organischen  Säuren  ein 
Reaktionsmittel  auf  Alkohol,  welches  zu  den  verschiedensten  Derivaten 
führt.  In  ihrer  Wirkungsweise  schließen  sich  dieselben  im  allgemeinen 
an  die  anorganischen  Säuren  an;  auch  bei  ihnen  haben  wir  eine  Ein- 
wirkung auf  die  Hydroxylgruppe  sowie  auf  den  übrigen  Teil  des  Alkohol- 
moleküls zu  unterscheiden,  sei  es,  daß  dasselbe  bicyklisch  oder  ungesättigt 
ist.  Zunächst  entziehen  also  auch  die  organischen  Säuren  Wasser;  aber 
schon  in  diesem  Punkt  tritt  eine  außerordentliche  Verschiedenheit  unter 
den  einzelnen  Säuren  zutage.  Die  einbasischen  starken  Säuren  wie 
Ameisensäure,  Essigsäure  usw.  wirken  stärker  wasserentziehend  als  die 
andern;  auch  sind  hier  Unterschiede  in  dieser  Reaktion  zu  beobachten, 
oh  tertiäre,  sekundäre  oder  primäre  Alkohole  vorliegen.  Aber  die  konzen- 
triertesten organischen  Säuren,  wie  Eisessig,  wirken  nicht  so  stark  wasser- 
abspaltend  wie  die  konzentrierten  anorganischen  Säuren  es  schon  in  der 
Kälte  tun,  sondern  erst  beim  Kochen  tritt  bei  tertiären  Alkoholen  mit 
Eisessig  vollständige  Dehydratisierung  ein,  wenn  die  Einwirkung  lange  genug 
vor  sich  geht.  Wesentlich  anders  verhalten  sich  die  sekundären  und 
primären  Alkohole;  auch  diese  spalten  Wasser  ab,  aber  selbst  beim  Kochen 
nur  in  geringeren  Mengen,  während  hierbei  Acylierung  eintritt.  Aus  dem 
tertiären  Terpineol  kann  demnach  unter  Einwirkung  von  Ameisensäure 
und  Essigsäure  Limonen  hzw.  Terpinoien  erhalten  werden.  Wir  erkennen 
auch  hier  die  Ähnlichkeit  mit  den  anorganischen  Säuren,  indem  unter 
Umständen  weitgehende  Invertierung  vor  sich  geht.  Kochen  wir  dagegen 
das  sekundäre  Menthol  oder  das  primäre  Santalol  mit  Eisessig,  so  er- 
halten wir  mehr  oder  weniger  vollständige  Acetylierung.  Ähnlich  wie 
diese  einbasischen  Säuren  verhalten  sich  auch  die  mehrwertigen  und 
mehrbasischen  Säuren.  Besonders  wäre  hier  die  Oxalsäure  zu  erwähnen; 
sie  ist  sowohl  in  wässeriger  Lösung  in  ihrer  Einwirkung  auf  Alkohole 
untersucht  worden,  z.  B.  von  Wallach  auf  Terpineol,  als  auch  ist  ihre 
Wirkung  im  wasserfreien  Zustande  auf  Alkohole  von  Zelinski  studiert 
worden.  Natürlich  wesentlich  verschieden  waren  die  Ergebnisse,  wie  denn 
überhaupt  fast  jede  Säure  auf  jeden  Alkohol  qualitativ  und  quantitativ 
verschieden  wirkt.  Während  z.  B.  reines  Terpinen  äußerst  schwer  durch 
Einwirkung  dieser  Säuren  auf  Terpineol  zu  erhalten  ist,  läßt  sich  dasselbe 
durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Ameisensäure  auf  diesen  Alkohol  in 
guter  Ausbeute  nach  Wallach  darstellen. 

Haben  wrir  es  schon  bei  gesättigten  Alkoholen  z.  B.  beim  Menthol 
mit  Invertierungen  durch  organische  Säuren  zu  tun,  so  wächst  die  Reak- 
tions-  und  Umlagerungsfähigkeit,  wenn  bicyklisclie  oder  ungesättigte 
Alkohole  vorliegen.  Bei  der  Einwirkung  auf  diese  Alkohole  tritt  häufig 
Sprengung  eines  Ringes  unter  Esterbildung,  alsdann  auch  Anlagerung 
an  die  doppelte  Bindung  und  Verschiebung  derselben  nach  dem  bekannten 
Mechanismus,  ein.  Olefinische  Alkohole  gehen  mit  organischen  Säuren 
z-  B.  Ameisensäure  in  cyklische  Kohlenwasserstoffe  über,  z.  B.  Linalool  in 
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Terpinen  und  Dipenten.  Ähnlich  wie  die  freien  organischen  Säuren  wirken 
ihre  Anhydride.  Jedoch  sind  auch  hei  ihnen  Unterschiede  zu  konstatieren, 
ob  die  Einwirkung  in  der  Wärme  oder  in  der  Kälte  stattfindet,  ob  ein 
sekundärer  oder  primärer  Alkohol  vorliegt,  ob  gesättigte  monocyklische 
oder  bicyklische  oder  ungesättigte  Alkohole  der  Einwirkung  unterliegen. 
Da  die  Anhydride  höher  sieden  als  die  Säuren,  so  haben  wir  in  ihnen 
ein  Mittel  die  Reaktionen  vollständiger  verlaufen  zu  lassen  als  mit  den 
Säuren.  So  wird  tertiären  Alkoholen  das  Wasser  z.  B.  durch  Essig- 
säureanhydrid fast  vollständig  entzogen,  anderseits  wird  die  Alkylierung, 
besonders  wenn  man  den  Siedepunkt  durch  Hinzufügen  von  etwas 
Natriumacetat  erhöht,  bei  sekundären  Alkoholen,  namentlich  aber  bei 
primären,  fast  quantitativ  ausgeführt.  Man  kann  auf  diese  Weise  den 
Alkoholgehalt  eines  Öles  bestimmen,  indem  man  verseift  und  die  ver- 
brauchte Kalilauge  bestimmt.  Eigentümlich  und  sehr  wichtig  gestaltet 
sich  die  Einwirkung  der  inneren  Anhydride  zweibasischer  Säuren.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  gehen  z.  B.  Bernsteinsäureanhydrid,  Kampfersäure- 
anhydrid, Phtalsäureanhydrid  in  die  zugehörigen  Säuren  über,  mit  Alko- 
holen dagegen  bilden  diese  Anhydride  naturgemäß  saure  Ester.  Selbst- 
verständlich treten  auch  hier  die  charakteristischen  Unterschiede  zwischen 
den  primären,  sekundären  und  tertiären  Alkoholen  ein.  Letztere  dürften 
mit  diesen  Anhydriden  leicht  Wasser  abspalten;  glatt  scheinen  mit  Phtal- 
säureanhydrid nur  die  primären  Alkohole  zu  reagieren,  während  die  sekun- 
dären bedeutend  langsamer  der  Einwirkung  unterliegen:  in  beiden  Fällen 
bilden  sich  die  sauren  Ester  oder  auch  Phtalestersäuren  genannt.  Um 
dieselben  darzustellen,  erwärmt  man  das  zu  untersuchende  Öl  mit  einem 
Uberschuß  vod  Phtalsäureanhydrid  ca.  1/2  Stunde;  alsdann  schüttet  man 
in  Wasser,  macht  alkalisch  und  äthert  aus.  In  den  Äther  gehen  alle 
jene  Produkte  des  Öles,  die  mit  Phtalsäureanhydrid  nicht  reagiert  haben, 
während  sich  in  der  wäßrigen  Lösung  das  Alkalisalz  der  betreffenden 
Phtalestersäure  befindet.  Durch  Verseifen  desselben  gelangt  man  zum 
Alkohol  zurück.  Wir  besitzen  in  dieser  Methode  einmal  ein  vorzügliches 
Trennungsmittel  der  Alkohole,  namentlich  der  primären  von  anderen 
Bestandteilen,  vor  allen  Dingen  aber  auch  eine  Methode,  um  die  Alkohole 
selbst  rein  darzustellen,  schließlich  den  sehr  großen  Vorteil  Alkohole 
voneinander  zu  trennen.  Wiederholt  sind  auf  diese  Weise  Trennungen 
vorgenommen,  vgl.  Geraniol,  Santalol  usw.  Von  den  Eigenschaften  der 
Phtalestersäuren  ist  noch  zu  erwähnen,  daß  zur  Identifizierung  der 
einzelnen  Alkohole  die  Silbersalze  dieser  Säuren  herangezogen  werden 
können,  da  dieselben  durch  Kristallisation  zu  reinigen  sind  und  scharfe 
Schmelzpunkte  zeigen,  z.  B.  citronellol-  und  geraniolphtalestersaures 
Silber.  — Über  die  Verdünnung  des  Phtalsäureanhydrids  mit  Benzol  usw'. 
vgl.  Stephan  (J.  pr.  60,  244).  Ähnlich  wie  Phtalsäureanhydrid  verhält 
sich  Bernstein-  und  Kampfersäureanhydrid.  Der  saure  Kampfersäureester 
kann  benutzt  werden,  um  von  dem  Alkohol  aus  zu  einem  Kohlenwasser- 
stoff zu  gelangen. 

Einige  organische  Säuren  wirken  vermöge  der  oben  entwickelten 
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.Reaktionen  so  heftig  auf  einige  Alkohole  ein,  daß  letztere  vollständig 
zerstört  werden;  so  kann  Geraniol  durch  Erwärmen  mit  konzentrierter 
Ameisensäure  vollkommen  umgewandelt  werden,  während  das  Dihydro- 
geraniol  oder  Citronellol  von  dieser  Säure  verestert  wird.  Da  nun  diese 
Alkohole  häufig  nebeneinander  Vorkommen,  so  kann  eine  Trennung 
derselben  auf  diese  Weise  mit  Ameisensäure  vorgenommen  werden. 

Wie  alle  erwähnten  Säuren  selbst,  wirken  auch  ihre  Substitutions- 
produkte z.  B.  Trichloressigsäure. 

Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  Alkohole  sind  wir  imstande 
Ester  herzustellen,  die  häufig  gut  kristallisieren  und  sich  zu  Identifi- 
zierungen besonders  eignen;  diese  Esterifizierung  kann  auch  durch  Säure- 
anhydride, wie  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  bewirkt  werden;  er- 
leichtert wird  diese  Reaktion  durch  Zusatz  von  Pyridin  (vgl.  Erdmann 
B.  31,  356). 

Außer  auf  die  Hydroxylgruppe  wirken  die  Säuren  auch  auf  das 
übrige  Molekül  des  Alkohols,  wenn  der  Alkohol  ein  bicyldischer  oder 
ungesättigter- ist;  in  diesem  Falle  findet  Ringsprengung  oder  Anlagerung 
statt,  analog  verhalten  sich  auch  die  Säureanhydride.  Es  müssen  alsdann, 
indem  gleichzeitig  die  Hydroxylgruppe  verestert  wird,  Ester  zweiwertiger 
Alkohole  entstehen;  sind  dies  tertiäre  Alkohole,  so  sind  diese  Ester  nicht 
beständig,  sondern  spalten  wiederum  Säure  ab  und  gehen  in  Kohlen- 
wasserstoffe über. 

Ester,  Phenole  usw.  scheinen  auf  Alkohole  vielfach  mit  wenig  Erfolg 
eingewirkt  zu  haben;  selbstverständlich  kann  man  Phenoläther  bilden, 
da  diese  aber  meistenteils  flüssig  sein  dürften,  bisher  auch  sonst  kein 
Interesse  hervorgerufen  haben,  sind  dieselben  wenig  untersucht  worden. 
Man  stellt  sie  entweder  aus  den  Alkoholaten  oder  Phenolateu  -f-  Chlorid  dar. 

Kombinieren  wir  Kohlenstoff  mit  Stickstoff  und  Wasserstoff,  so  er- 
halten wir  die  Blausäure,  ihre  Ester  sind  die  Nitrile;  beide  Moleküle 
wirken  auf  Alkohole  wenig  ein.  Die  Ester  der  Blausäure,  also  die  Nitrile, 
erhält  man  genau  wie  die  Halogenalkyle,  oder  man  läßt  letztere  auf  Cyan- 
kalium  einwirken;  man  hat  aber  hierbei  zu  berücksichtigen,  daß,  da  die 
Reaktion  häufig  in  der  Wärme  Vorgehen  muß,  vielfach  eher  Halogen- 
wasserstoffabspaltung im  Molekül  stattfindet,  als  die  gewünschte  Um- 
setzung mit  dem  Cyankalium.  Die  wenigen  untersuchten  Fälle  werden  bei 
den  einzelnen  Bestandteilen  besprochen  werden.  Die  Amine,  auch  Phenyl- 
hydrazin, als  stickstoffhaltige  Abkömmlinge,  wirken  verhältnismäßig  wenig 
auf  Alkohole  ein. 

Lassen  wir  als  viertes  Element  den  Sauerstoff  oder  Schwefel  zu  C, 
N und  H hinzutreten,  so  erhalten  wir  Cyansäure,  Isocyansäure,  Rhodan- 
wasserstoffsäure usw.  Von  allen  diesen  Verbindungen  interessieren  uns  am 
meisten  bei  der  Reaktionsfähigkeit  mit  Alkoholen  die  Isocyansäure  CONH 
bzw.  ihr  Phenyläther  CONC6H5,  Carbanil  genannt.  Diese  beiden  Ver- 
bindungen setzen  sich  mit  Alkoholen  um  und  geben  Urethane  bzw.  Phenyl- 
urethane.  Um  die  Urethane  zu  erhalten,  brauchen  wir  nicht  die  Iso- 
cyansäure anzuwenden,  sondern  wir  lassen  Cyansäure  aut  die  Alkohole 
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einwirken.  Wir  haben  z.  B.  folgende  Umsetzungen:  CinH,_OH  + CNOH 
NH  . 10  17 

= CO<OC120H  ’ 0(*er  ^ei  ^er  von  Phenylurethan  C10HnOH 

+ CONCßHj.  = CO<?p  ^ |?5 . Die  Urethane  lassen  sich  auch  noch  auf 

andere  A\  eise  erhalten,  indem  man  z.  B.  aul  Natriumborneol  Cyan  einwirken 
läßt  nach  folgender  lieaktion: 


C10H17ONa  + (CN)j  = O10H17OCN  + NaCN 
C10H17OCN  + H20  = C10H17OC<^H2 . 

Aul  diese  Weise  wurde  das  Borneolurethan  von  Haller  und  das  Menthol- 
urethan  von  Arth  gewonnen. 

Zur  Darstellung  der  Phenylurethane  ist  zu  bemerken,  daß  die 
Alkohole  absolut  trocken  sein  müssen,  da  sonst  das  Carbanil  auf  das 
vorhandene  Wasser  ein  wirkt  und  •Diplienylharnstoff  Jnldet.  Diesen  bei 
235°  schmelzenden  Körper  erhält  man  auch  vielfach  bei  der  Einwirkung 
von  Carbanil  auf  ganz  trockene  Alkohole,  nämlich  auf  solche,  welche  sein- 
leicht  Wasser  abspalten;  man  darf  sich  also  nicht  verleiten  lassen,  diese 
Kristalle  des  Diphenylharnstoffs  eventuell  mit  dem  Phenylurethan  zu  ver- 
wechseln. Zu  derartiger  Wasserabspaltung  neigen  besonders  die  tertiären 
Alkohole,  und  zwar  dann  in  hervorragendem  Maße,  wenn  die  OH-Gruppe 
an  tertiärer  Stelle  in  einem  Ringe  steht.  Im  allgemeinen  verläuft  die 
Reaktion  mit  Carbanil  quantitativ,  so  daß  man  nach  dieser  Methode  in 
gewissen  Fällen  den  Alkoholgehalt  einigermaßen  genau  feststellen  kann. 
Zur  Darstellung  vermischt  man  Alkohol  mit  Carbanil,  taucht  das  Gemisch 
einen  Moment  in  warmes  Wasser  und  läßt  alsdann  in  der  Kälte  stehen. 
Die  Reaktion  ist  oft  erst  nach  mehreren  Tagen  vollständig.  Ein  Regene- 
rieren der  Alkohole  aus  diesen  Urethanen  ist  ebenfalls  durch  Verseifen 
angängig  (vgl.  Beckmann,  J.  pr.  55,  30);  allerdings  scheint  unter  Um- 
ständen eine  Invertierung  möglich  zu  sein. 

Was  die  Einwirkung  der  einwertigen  Metalle  auf  die  Alkohole 
betrifft,  so  ersetzen  diese  in  ihnen  Wasserstoff;  man  erhält  auf  diese 
Weise  die  sogenannten  Alkoholate.  Diese  Alkoholate  sind  jedoch  keine 
beständigen  Verbindungen,  sondern  sie  zersetzen  sich  an  der  Luft,  indem 
sie  Wasser  anziehen,  in  Alkohol  und  z.  B.  Natriumhydroxyd.  Jedoch  im 
übrigen  erweisen  sich  die  Alkoholate  als  reaktionsfähige  Verbindungen. 
Bei  der  Darstellung  derselben  verfährt  man  so,  daß  man  zu  dem 
Alkohol  Natrium  oder  Kalium  hinzusetzt,  eventuell  kann  man  den  Alkohol 
durch  indifferente  Kohlenwasserstoffe  wie  Benzol  verdünnen.  Die  Alkoholate 
scheiden  sich  als  unlöslich  in  ihrem  Alkohol  bzw.  in  dem  indifferenten 
Lösungsmittel  aus.  Nur  gewisse  tertiäre  Alkohole  besitzen  ein  vorzügliches 
Lösungsvermögen  für  ihre  eigenen  Alkoholate,  so  z.  B.  Linalool ; das  Natrium- 
linaloolat  löst  sich  in  gewissem  Verhältnis  im  überschüssigen  Linalool  auf, 
so  daß  bei  diesem  Alkohol  der  sonst  lästige  Ubelstand  der  Alkoholat- 
ausscheidung,  wodurch  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  weiteren  Alkohol 
schlecht  erfolgen  kann,  verhindert  wird.  Um  die  Feuchtigkeit  usw.  der 
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Luft  abzulialten,  und  um  die  Zersetzlichkeit  der  Alkohole  und  Alkoliolate 
bei  hoher  Temperatur  zu  vermeiden,  nimmt  man  die  Einwirkung  im 
Vakuum  vor.  Die  Alkoliolate  lassen  sich  besonders  mit  Halogensubstitutions- 
produkten z.  B.  Jodalkylen 5 Chloracylen,  in  Wechselwirkung  bringen,  an 
Stelle  der  letzteren  lassen  sich  auch  die  Säureanhydride  verwenden.  Aut 
diese  Weise  ist  es  gelungen  die  Äther  und  Ester  der  Alkohole  viellach 
rein  zu  gewinnen.  Beim  Linalool  haben  wir  nach  dieser  Richtung  hin 
folgende  Reaktionen: 

C10H17ONa  + CH3J  = C10H17OCH3  + NaJ. 

C10H17ONa  + CH3COCI  = C10H]7OOCCH3  + NaCl. 

Um  die  Reaktion  zu  mäßigen,  löst  man  die  Halogensubstitutionsprodukte 
in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  auf.  — Die  Einwirkung  der  anderen 
Metalle  der  Alkalien  geschieht  analog.  Über  neue  Methode  der  Alkoholat- 
darstellung  vgl.  Brühl,  B.  37,  2066. 

Bei  den  mehrwertigen  Metallen  verläuft  die  Einwirkung  auf 
die  Alkohole  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  allgemeinen  nicht  mehr 
wasserstoffsubstituierend,  sondern  durch  gewisse  Metalle  kann  den  Alko- 
holen Sauerstoff  entzogen  werden.  Diese  Einwirkung  scheint  sich  am 
besten  mit  Zinkstaub  zu  vollziehen  und  ist  jener  bei  den  Phenolen 
analog.  Jedoch  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  die  Alkohole  äußerst 
verschieden.  Während  Semmler  z.  B.  bei  tertiären  Alkoholen  eine  Sauer- 
stoffentziehung  bewirken  konnte,  gelang  diese  Reaktion  schlecht  oder  gar 
nicht  bei  den  sekundären  bzw.  primären  Alkoholen.  Das  tertiäre  Linalool 
C10H18G  lieferte  ziemlich  glatt  das  Linaloolen  C10H18,  ebenso  konnte  aus 
dem  Terpineol  C10H18O  ein  Dihydrolimonen  C10H18  erhalten  werden.  In- 
different hingegen  verhielt  sich  der  primäre  Alkohol  Geraniol  gegen 
Zinkstaub.  Vgl.  auch  Semmler,  die  Einwirkung  des  Zinkstaubs  auf 
Isoborneol  bzw.  Borneol.  Man  muß  bei  dieser  Reaktion  im  Auge  be- 
halten, daß  Zinkstaub  bzw.  das  stets  anwesende  Zinkoxyd  namentlich 
auf  tertiäre  Alkohole  wasserentziehend  wirken  kann,  so  daß  namentlich 
beim  Terpineol  weniger  hydrierte  Kohlenwasserstoffe,  wie  Limonen,  zugegen 
sein  können. 

Die  Metalle  der  Alkalien  können  auf  Alkohole  auch  noch  ebenso 
substituierend  einwirken,  wie  dies  bei  gewissen  Kohlenwasserstoffen  geschieht; 
Anhäufung  von  doppelten  Bindungen  scheint  auf  gewisse  Wasserstoffatome 
wie  eine  Ketogruppe  zu  wirken;  genau  so  wie  im  Kampfer  Wasserstoff, 
welcher  an  ein  der  CO-Gruppe  benachbartes  C-Atom  gebunden  ist,  durch 
Metalle  ersetzbar  ist,  so  geschieht  dies,  wie  wir  sahen,  auch  bei  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffen.  Ganz  analog  müssen  sich  auch  Alkohole 
verhalten,  doch  sind  diese  Fälle  wenig  studiert. 

Verhalten  der  Metalloxyde  bzw.  Hydroxyde,  Sulfide,  Sulfhydrate  auf 
Alkohole.  Die  Einwirkung  der  Oxyde  der  Metalle  wie  Natriumoxyd  usw. 
kann  auf  Alkohole  entweder  wasserstoffsubstituierend  erfolgen  oder  aber 
hauptsächlich  wasserentziehend,  ebenso  die  der  Hydroxyde.  Sulfide,  Sulf- 
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hydrate  ersetzen  in  den  Alkoholen  den  Sauerstoff  durch  Schwefel;  die 
bisher  erhaltenen  Merkaptane  sind  wenig  charakteristisch. 

Die  Metallhalogenide  sind  gegen  Alkohole  entweder  indifferent, 
oder  aber  sie  wirken  als  stark  wasserentziehende  Mittel;  zu  letzteren 
müssen  wir  z.  B.  das  Zinkchlorid  rechnen.  Menthol  läßt  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkchlorid  ziemlich  glatt  in  Menthen  überführen.  Viele 
Alkohole  unterliegen  auch  hierbei  natürlich  der  Invertierung  und  Poly- 
merisierung. Aluminiumchlorid  hat  man  bisher  wenig  auf  Alkohole  ein- 
wirken lassen.  Über  Addition  von  Ferri-,  Ferro-  und  Kobalticyanwasser- 
stoff  an  (besonders  sekundäre)  Alkohole  wie  Borneol,  Menthol  usw.  siehe 
v.  Baeyer  und  Villiger,  B.  34,  2691  (1901). 

Werfen  wir  einen  Blick  auf  die  Reaktionsprodukte,  welche  durch 
die  Einwirkung  der  verschiedensten  Moleküle  auf  Alkohole  hervorgerufen 
werden,  so  eignen  sich  zu  Identifizierungen  z.  B.  die  Anlagerungsprodukte 
des  Nitrosylchlorids  an  viele  ungesättigte  Alkohole  und  die  aus  ihnen 
darstellbaren  Nitrolamine;  ferner  sind  charakteristisch  die  Phenylurethane, 
auch  die  Urethane  dürften  in  manchen  Fällen  zu  Abscheidungen  gute 
Dienste  leisten,  ebenso  die  Phtalestersäuren  und  ihre  Silbersalze,  ferner 
die  durch  Oxydation  erhaltenen  Ketone  oder  Aldehyde.  Für  die  quanti- 
tative Bestimmung  wird  die  Veresterung  und  die  Bestimmung  des  gebil- 
deten Esters  entscheidend  sein,  auch  die  Überführung  in  die  Phtalester- 
säure  und  nachherige  Verseifung  läßt  sich  verwenden.  Nach  letzterer 
Methode  kann  auch  die  Trennung  der  Alkohole  von  andern  Körpern, 
wie  von  Ketonen,  Aldehyden  usw.  durchgeführt  werden.  Ebenso  erlaubt, 
wie  oben  erwähnt,  diese  Methode  auch  die  Trennung  der  Alkohole  von- 
einander, da  in  den  meisten  Fällen  besonders  primäre  Alkohole  mit 
diesem  Reagens  in  Wechselwirkung  treten. 

III.  Aldehyde  und  Ketone. 

Die  sich  in  den  ätherischen  Ölen  als  Bestandteile  vorfindenden  Alde- 
hyde und  Ketone  gehören  zu  den  reaktionsfähigsten  Verbindungen,  die 
wir  haben;  aber  außer  den  Bisulfitverbindungen  ist  es  erst  in  den  letzten 
dreißig  Jahren  gelungen  auch  aus  diesen  Verbindungen  gut  kristallisierende 
Derivate  zu  gewinnen. 

Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff  auf  Aldehyde  bzw.  Ketone. 

Da  die  Aldehyde  die  Oxydationsprodukte  von  primären  Alkoholen,  die 
Ketone  jene  von  sekundären  Alkoholen  sind,  so  werden  beide  Körper 
zwar  vielfach  gleiche  Reaktionen  zeigen,  aber  immerhin  treten  natürlich  Ver- 
schiedenheiten auf  wegen  des  in  der  Aldehydgruppe  noch  an  C gebundenen 
H-Atoms.  Nichtsdestoweniger  sollen  Aldehyde  und  Ketone  zusammen 
abgehandelt  werden,  um  unnötige  Wiederholungen  zu  vermeiden.  Aldehyde 
und  Ketone  müssen  als  ungesättigte  Verbindungen  aufgefaßt  werden,  auch 
wenn  sie  im  übrigen  Molekül  gesättigt  sind;  als  ungesättigte  Verbindung 
bezeichnen  wir  eine  solche,  in  der  zwei  benachbarte  Atome  mit  mehr 
als  einer  Valenz  aneinander  gekettet  sind,  mögen  die  Atome  gleich- 
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artig  wie  bei  den  Kohlenstoffdoppelbindungen,  oder  mögen  sie  ungleich- 
artig wie  z.  B.  bei  den  Aldehyden  oder  Nitrilen  sein.  Aus  diesem  un- 
gesättigten Charakter  erklären  sich  demnach  auch  sämtliche  Aldehyd-  und 
Ketonreaktionen , indem  die  Doppelbindung  zwischen  C und  0 in  eine 
einfache  übergeht  und  gleichzeitig  gewisse  andere  Elemente  oder  Atom- 
gruppen sich  einmal  an  die  freiwerdende  C -Valenz,  sodann  an  die  frei- 
gewordene O-Valenz  anlagern.  So  kann  man  sich  die  Aldehyde  und  Ketone 
auch  als  Glykole  vorstellen,  in  denen  die  beiden  Hydroxylgruppen  an  ein 
und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  sind;  auf  diese  Weise  ergeben 
sich  ungezwungen  sehr  viele  Reaktionen.  — Was  nun  im  Speziellen  die 
Anlagerung  von  Wasserstoff  an  Aldehyde  und  Ketone  anlangt,  so  ver- 
läuft dieselbe  natürlich  am  besten  in  statu  nascendi.  Man  entwickelt 
den  Wasserstoff  wiederum  entweder  in  saurer,  in  alkalischer  oder  neu- 
traler Lösung.  Alle  drei  Methoden  lassen  sich  verwenden.  Schließlich 
sei  erwähnt,  daß  man  bei  gewissen  Ketonen  den  Wasserstoff  unter  Zu- 
satz von  Alkalimetall  aus  dem  Keton  selbst  entwickelt,  wie  wir  z.  B.  beim 
Kampfer  sehen  werden.  Je  nach  der  Wasserstoffentwickelungsmethode 
erhalten  wir  natürlich  verschiedene  Produkte  und  verschiedene  Ausbeuten. 
Es  ist  bei  den  Reduktionen  der  Aldehyde  und  Ketone  zu  berücksichtigen, 
daß  diese  Körperklassen  außerordentlich  zu  Kondensationen  neigen.  Ketone 
dürften  sich  am  besten  zu  den  zugehörigen  Alkoholen  reduzieren  lassen, 
indem  man  sie  in  absolutem  Alkohol  löst  und  ungefähr  die  21/a faclie 
Menge  metallisches  Natrium  zu  der  siedenden  Lösung  allmählich 
unter  Rückflußkühlung  hinzusetzt.  Sollte  sich  Alkoholat  ausscheiden,  so 
setzt  man  noch  etwas  absoluten  Alkohol  hinzu,  bis  sämtliches  Natrium 
verbraucht  ist.  Zur  Gewinnung  des  gebildeten  Alkohols  destilliert  man 
nunmehr  mit  Wasserdampf  ab.  Gewöhnlich  geht  hierbei  zuerst  der 
Äthylalkohol  über,  ohne  daß  erhebliche  Mengen  des  durch  Reduktion 
gebildeten  Alkohols  mit  überdestillieren.  Man  wechselt  die  Vorlage,  sobald 
das  Destillat  sich  trübt,  aus  dem  Destillat  gewinnt  man  alsdann  den  Alkohol 
durch  Ausätherung;  sollte  jedoch  mit  dem  Äthylalkohol  bereits  eine  er- 
hebliche Menge  des  neuen  Alkohols  übergegangen  sein,  so  destilliert 
man  jenen  nochmals  der  Hauptmenge  nach  aus  einem  Kochsalzbade  ab, 
gießt  den  Rückstand  in  Wasser  und  schüttelt  ebenfalls  mit  Äther  aus. 
Weitere  spezielle  Angaben  erfolgen  bei  den  Ketonen  bzw.  Aldehyden. 

Nicht  so  glatt  wie  die  Ketone  lassen  sich  die  Aldehyde  nach  dieser 
Methode  reduzieren,  diese  unterliegen  vielmehr  unliebsamen  Polymeri- 
sationen; am  besten  dürften  sich  die  Aldehyde  zu  den  zugehörigen 
Alkoholen  durch  Behandeln  mit  Natrium amalgam  reduzieren  lassen,  wie 
dies  von  Tiemann  und  Schmidt  für  das  Citronellal  angegeben.  Jedoch 
auch  bei  der  Reduktion  der  Ketone  haben  wir  auf  Nebenreaktionen  zu 
achten;  unter  gewissen  Umständen  erhalten  wir  aus  ihnen  Pinakone, 
namentlich  wenn  wir  die  Reduktion  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium 
vornehmen,  und  alsdann  mit  Wasser  zersetzen;  so  erhielt  Beckmann  aus 
Kampfer,  Menthon  usw.  Pinakone.  Jedoch  auch  bei  allen  Reduktionen 
bilden  sich  aus  den  Ketonen  meistenteils,  wenn  auch  häufig  nur  in  ge- 
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ringen  Mengen,  diese  sehr  schön  kristallisierenden  Pinakone.  — Die  glatte 
Überführung  eines  Aldehyds  oder  Ketons  in  Alkohol  ist  von  der  Natur  des 
anderen  Teils  des  Moleküls  abhängig,  vornehmlich  davon,  ob  dasselbe  ge- 
sättigt oder  ungesättigt  ist.  Ungesättigte  Aldehyde  oder  Ketone  neigen 
leichter  zu  Polymerisationen  als  gesättigte,  namentlich  die  Aldehyde. 
Haben  wir  die  doppelte  Bindung  in  benachbarter  Stelle  zur  CO-Gruppe, 
so  ergibt  sich  bei  Ketonen  für  diese  Kombination  für  dieselben  eine 
besondere  Regel.  Die  ungesättigte  Ketogruppe  befindet  sich  neben  einer 
ungesättigten  Kohlenstoff bindung,  wir  haben  demnach  ein  konjugiertes 
System  zweier  doppelter  Bindungen,  bei  dem  die  Anlagerung  endständig 
erfolgen  muß  unter  Schaffung  einer  dazwischenliegenden  neuen  doppelten 
Bindung;  hierbei  entsteht  ein  Alkoholhydroxyl,  das  an  ein  ungesättigtes 
Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  eine  Kombination,  welche  sich  bekanntlich 
sofort  in  die  entsprechende  Ketoform  umlagert,  die  nun  ihrerseits  der 
weiteren  Reduktion  zur  sekundären  Alkoholgruppe  unterliegt.  Auf  diese 
Weise  entsteht  aus  einem  a,  ß- ungesättigten  Keton  ein  gesättigter  Alkohol, 
eine  Reaktion,  welche  sich  z.  B.  beim  Carvenon  folgendermaßen  abspielt: 


C8H7 

CH 

H2CA  CH 

H2cL.  CO  II 
CH 

Ah, 


c3h7 

Ah 

h,c,^^ch2 

CO 


HoÜ 


CH 

CH, 


intermed.  Produkte 


C3H7 

i 

CH 

HaC|^ScHa 

h2cL  Jchoh 

CH 

ch3 

Tetrahydrocarveol. 


Andere  doppelte  Bindungen  werden  nicht  reduziert  oder  nur  dann,  wenn 
zwei  von  ihnen  unter  sich  ein  konjugiertes  System  von  Doppelbindungen 
bilden.  Haben  wir  es  demnach  mit  einem  einfach  ungesättigten  Keton 
zu  tun,  so  liegt  in  der  Reduktionsfähigkeit  ein  diagnostisches  Hilfsmittel 
vor,  das  schon  vielfach  bei  Konstitutionsfragen  mit  Erfolg  angewendet 
wurde;  tritt  Reduktion  der  doppelten  Bindung  ein,  so  muß  diese  der 
Ketogruppe  benachbart  stehen;  es  läßt  sich  so  die  doppelte  Bindung  im 
Carvon,  Carvenon,  Carvotanaceton,  Menthenon,  Isothujon  reduzieren. 

Zur  Trennung  der  gebildeten  Alkohole  von  den  noch  nicht  voll- 
ständig reduzierten  Ketonen  bzw.  Aldehyden  dürften  sich  am  besten, 
wie  wir  später  zeigen  werden,  Hydroxylamin  bzw.  Semicarbazid  eignen. 
Nehmen  wir  die  Reduktion  mit  stark  sauren  Reduktionsmitteln  vor, 
besonders  mit  Jodwasserstoff,  so  bleibt  sie  nicht,  wie  in  den  angegebenen 
Fällen,  beim  Alkohol  stehen,  sondern  sie  schreitet  bis  zum  Kohlen- 
wasserstoff fort;  auch  doppelte  Bindungen  werden  durch  dieses  Reduktions- 
mittel reduziert.  Überhaupt  verläuft  die  Reduktion  alsdann  nach  den- 
selben Gesetzen,  wie  wir  sie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen 
entwickelt  haben.  Die  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  geben  uns  auch 
hier  keinen  Anhalt  für  die  Konstitution  des  Ausgangsmaterials,  da  Um- 
lagerungen statthaben  können. 
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Die  Eigenschaften  der  entstehenden  Alkohole  und  Kohlenwasser- 
stoffe sind  früher  eingehend  behandelt  worden;  es  sei  nur  erwähnt, 
daß  hierbei  die  Reduktion  in  alkalischer  Lösung  mit  Alkohol  im  all- 
gemeinen ausgeschlossen  sein  dürfte;  über  das  Verhältnis  des  Iso- 
borneols  zum  Kampfer  vgl.  diese.  Als  Regelmäßigkeit  läßt  sich  an- 
geben, daß  die  Alkohole  in  der  cyklisch-hydrierten  Reihe  höher  sieden 
als  die  Ausgangsketone,  ebenso  daß  ihr  Volumgewicht  ein  höheres  ist. 
Dagegen  verschwinden  in  den  meisten  Fällen  die  Unregelmäßigkeiten  in 
den  Molekularrefraktionen,  weil  die  Alkohole  ein  geringeres  Dispersions- 
vermögen besitzen  als  namentlich  die  Aldehyde  und  die  Ketone  mit  be- 
nachbarten doppelten  Bindungen;  vgl.  unter  Eigenschaften  der  Aldehyde 
und  Ketone. 

Einwirkung  der  Halogene  auf  Aldehyde  und  Ketone.  Die  Aldehyd- 
und  Ketogruppe  selbst  erweist  sich  gegen  Halogene  im  allgemeinen 
indifferent,  so  daß  ihre  Moleküle  im  übrigen  denselben  Regeln  folgen,  die 
bei  der  Einwirkung  der  freien  Halogene  auf  Kohlenwasserstoffe  bzw. 
Alkohole  Geltung  haben,  indem  Wasserstoffsubstitutionen  eintreten  können 
oder,  wenn  ungesättigte  Verbindungen  vorliegen,  Halogenadditionen.  In 
bezug  auf  die  Substitution  ist  besonders  bei  Ketonen  hervorzuheben,  daß 
die  an  das  der  CO-Gruppe  benachbarte  Kohlenstoffatom  gebundenen 
Wasserstoffatome  besonders  labil  sind,  so  daß  sie  leicht  mit  allen  möglichen 
Elementen  und  Atomgruppen  in  Wechselwirkung  treten  können.  So  sehen 
wir,  wie  z.  B.  beim  Kampfer  die  Wasserstoffätome  der  an  das  CO  ge- 
bundenen CH2- Gruppe  leicht  substituierbar  sind.  Die  Beständigkeit  der 
entstehenden  Halogensubstitutionsprodukte  richtet  sich  natürlich  nach 
der  übrigen  Konstitution  des  Moleküls;  Halogen,  wenn  es  nicht  benachbart 
der  CO-Gruppe  steht,  dürfte  auch  in  diesem  Falle  leicht  mit  beweglichen 
Wasserstoffatomen  austreten,  wenn  diese  der  CO-Gruppe  benachbart  stehen. 
Hierbei  kann  doppelte  Bindung  eintreten,  oder  aber  es  kann  Ringbildung 
stattfinden. 

Die  Halogenketone  kann  man  auch  erhalten,  wenn  man  die  Natrium- 
verbindung der  Ketone  z.  B.  Natriumkampfer  mit  Jod  oder  Jodcyan  be- 
handelt. Die  Anzahl  der  eintretenden  Halogenatome  ist  äußerst  ver- 
schieden und  hängt  von  dem  Halogen  und  von  dem  Keton  bzw.  Aldehyd  ab. 

Einwirkung  von  Halogenwasserstoff  auf  Ketone  und  Aldehyde.  Da  die 
Aldehyde  und  Ketone  ungesättigte  Verbindungen  sind,  so  lagern  sie  auch 
die  Halogenwasserstoffsäuren  z.  B.  an  die  Ketogruppe  an;  so  bildet 
Kampfer  mit  Jodwasserstoff  eine  kristallinische  Verbindung  ClpH16OHJ 
(KekulE  u.  Fleischer,  B.  6,  986).  Bei  höherer  Einwirkungstemperatur 
tritt  Kondensation  ein;  aber  sobald  das  Keton  bicyklisch  ist  oder  doppelte 
Bindungen  enthält,  können  die  Halogenwasserstoffsäuren  auch  in  anderem 
Sinne  einwirken.  Wir  müssen  jedoch  auch  bei  diesen  Umsetzungen  einen 
Unterschied  machen,  ob  wir  die  Halogenwasserstoffsäuren  in  trocknem 
Zustande  einwirken  lassen  oder  in  wäßriger  Lösung.  Doppelringe  scheinen 
bei  Ketonen  von  trockner  HCl  nur  in  ganz  besonderen  Fällen  aufgespalten 
zu  werden;  man  vergleiche  hierüber  die  Versuche  über  Tanaceton,  Pino- 
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kampfon,  Kampfer  usf.  In  wäßriger  Lösung  dagegen  werden  bicyklisclie 
Ketone  von  Halogenwasserstodsäuren  genau  so  invertiert  wie  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  d.  h.  es  wird  ein  King  aufgespalten  und  dafür  eine 
doppelte  Bindung  geschallen.  Wir  sehen,  wie  z.  B.  aus  dem  gesättigten 
bicyklischen  Tanaceton  auf  diese  Weise  das  ungesättigte  Isothujon  erhalten 
wird.  Auch  der  Kampfertypus  scheint  im  Kampfer  durch  Erhitzen  mit 
ganz  konzentrierter  Salzsäure  in  das  ungesättigte  monocyklische  Carvenon 
überzugehen;  ebenso  läßt  sich  das  Fenchon  durch  konzentrierte  Salzsäure 
im  zugeschmolzenen  Rohr  invertieren.  — Die  Anlagerung  von  HCl  an 
doppelte  Bindungen  vollzieht  sich  bei  den  Aldehyden  und  Ketonen  genau 
so  wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen.  Man  löst  das  Keton 
oder  den  Aldehyd  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel,  z.  B.  in  Eisessig, 
und  leitet,  am  besten  in  der  Kälte,  die  Halogenwasserstoffsäuren  ein;  an 
Stelle  des  Eisessigs  kann  man,  da  dieser  sich  beim  Abkühlen  teilweise 
kristallinisch  ausscheidet,  sehr  gut  Methylalkohol  verwenden,  oder  aber 
man  bringt  z.  B.  Eisessigbromwasserstoffsäure  mit  dem  in  Eisessig  gelösten 
Keton  usw.  unter  Kühlung  zusammen.  Die  Anzahl  der  aufgenommenen 
Moleküle  läßt  unter  Umständen  einen  Schluß  zu  auf  die  Anzahl  der 
doppelten  Bindungen. 

Die  Eigenschaften  dieser  Halogenketone  oder  Halogenaldehyde  sind 
die  gleichen  wie  die  oben  erwähnten.  Es  sei  hier  besonders  betont, 
daß  unter  Umständen,  wenn  das  Br- Atom  nicht  an  das  der  CO-Gruppe 
benachbarte  C-Atom  gebunden  ist,  sondern  weiter  entfernt  steht,  die 
Halogenwasserstoffabspaltung  so  erfolgen  kann,  daß  nicht  eine  doppelte 
Bindung  geschaffen  wird,  sondern  Kingscliluß  eintritt.  So  erhält  man 
z.  B.  aus  dem  Dihydrocarvon  C10H1(SO  durch  Einwirkung  von  BrH  das 
Anlagerungsprodukt  C10H16OHBr,  aus  welchem  durch  Abspaltung  von 
BrH  mit  Natriummethylat  in  der  Kälte  Caron,  ein  bicyklisches  Molekül, 
erhalten  wird.  Dieses  Caron  hinwiederum  geht  durch  Behandlung  mit 
wäßrigen  Halogenwasserstoffsäuren  unter  Sprengung  des  Dreirings  in  das 
monocyklische  ungesättigte  Carvenon  über.  Im  Gegensatz  zu  der  Sprengung 
des  Carylamins  bleibt  hier  der  p.  Cymolring  intakt;  weiteres  hierüber  beim 
Caronoxim.  Ganz  analog  verlaufen  die  Reaktionen  beim  Carvon;  auch 
aus  dem  Carvon  entsteht  durch  Anlagerung  von  HBr  in  der  Seitenkette 
ein  Carvonhydrobromid,  aus  welchem  das  durch  BrH-Abspaltung  bicy- 
klische  Eucarvon  gewonnen  werden  kann;  auch  dieses  läßt  sich  seinerseits 
in  monocyklische  Systeme  überführen.  Was  die  Kondensationsreaktionen 
z.  B.  der  Salzsäure  mit  Ketonen  und  Aldehyden  anlangt,  so  vgl.  darüber 
unter  Einwirkung  der  Alkalien  usw.  auf  Aldehyde  oder  Ketone.  — Durch 
Einwirkung  von  HJ  auf  Citral  wurde  Cymol  erhalten,  also  Kingschluß 
bewirkt.  — 

Einwirkung  der  Sauerstoffsäuren  der  Halogene  auf  Aldehyde  und 
Ketone.  Unterchlorige  und  unterbromige  Säure  usw.  verhalten  sich  ver- 
schieden gegen  Ketone  und  Aldehyde,  je  nachdem  man  sie  frei  oder  als 
Alkalisalze  in  alkalischer  Lösung  anwendet.  Aldehyde  werden  im  all- 
gemeinen zu  Säuren  oxydiert;  auf  Ketone  wirken  die  freien  Säuren  in 
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vielen  Fällen  wie  Halogene  ein,  so  entsteht  aus  dem  Kampfer  durch  Ein- 
wirkung von  unterchloriger  Säure  usw.  Monohalogenkampfer.  Auch  in 
diesem  Falle  dürfte  benachbartes  Wasserstoffatom  bevorzugt  werden.  Sind 
die  Aldehyde  bzw.  Ketone  ungesättigt,  so  lagern  sich  natürlich  die  Elemente 
der  freien  Säuren  an  die  doppelten  Bindungen  an,  auch  sind  King- 
sprengungen bei  bicyklischen  Systemen  nicht  ausgeschlossen.  Äußerst 
wichtig  ist  das  Verhalten  alkalischer  Bromlösung  einigen  Ketongruppen 
gegenüber.  Haben  wir  es  mit  einem  Methylketon  zu  tun,  so  wirkt  diese 
Lösung  auf  die  CH3 -Gruppe  oxydierend,  wobei  Chloroform  und  die  um 
ein  C-Atom  ärmere  Säure  entsteht;  so  haben  wir  beim  Methylnony lketon 
(Rautenöl)  folgende  Reaktion:  C9H19COCH3  + 3 NaBrO  = C9H19COONa  + 
CHBr3  -f-  2 NaOH.  Ähnlich  wie  Methylketone  verhalten  sich  natürlich  auch 
Methylketosäuren,  nur  muß  in  diesem  Falle  eine  Dikarbonsäure  entstehen, 
so  bildet  sich  z.  B.  aus  der  e'-Tanacetonketosäure  die  Tanacetondikarbon- 
säure  vom  Schmp.  143°.  — Anders  verhält  sich  eine  zweite  Gruppe  von 
Ketonen,  welche  die  Ketogruppe  im  Kern  haben;  auch  hier  findet  Oxy- 
dation statt,  indem  auch  in  diesem  Falle  die  der  CO-Gruppe  benachbart 
stehenden  Wasserstoffatome  sich  besonders  reaktionsfähig  erweisen.  Wir 
müssen  hierbei  aber  im  Auge  behalten,  daß  neben  der  CO-Gruppe  im 
Kern  zwei  Kohlenstoffatome  stehen,  so  daß  die  Reaktion  demnach  häufig 
in  zweifachem  Sinne  verlaufen  kann;  allerdings  pflegt,  wenn  eine  CH2- 
oder  CHCH3-Gruppe  vorliegt,  häufig  die  erstere  Gruppe  bevorzugt  zu  sein. 
Semmler  konnte  aus  dem  Sabinenketon  C9H140  durch  Behandeln  mit 
alkalischer  Bromlösung  glatt  Tanacetondicarbonsäure  Schmp.  143°  erhalten 
nach  der  Reaktion  C9H140  + 3NaBrO  = C9H]2Na204  + 2 HBr  -f-  NaBr,  so 
daß  demnach,  um  die  Bromwasserstoffsäure  zu  binden,  in  stark  alkalischer 
Lösung  gearbeitet  werden  mußte.  Als  ferneres  Beispiel  mag  das  Tanaceton 
angeführt  merden;  dasselbe  liefert  wahrscheinlich  Homotanacetondicarbon- 
säure  vom  Schmp.  147°,  die  Semmler  auch  aus  dem  Benzylidentanaceton 
durch  Oxydation  mit  KMn04  erhielt;  außerdem  geht  aber  beim  Tanaceton, 
da  eine  CHCH3-Gruppe  benachbart  steht,  eine  Reaktion  parallel,  wobei 
sich  Bromoform  abscheidet. 

Die  Eigenschaften  der  bei  der  Behandlung  der  Ketone  oder  Alde- 
hyde mit  den  Sauerstoffsäuren  der  Halogene  entstehenden  Produkte  sind 
natürlich  verschieden  nach  ihrer  chemischen  Natur,  da  wir  es  mit  Keto- 
chlorhydrinen,  Säurechlorhydrinen,  Monokarbonsäuren  oder  Dikarbonsäuren 
usf.  zu  tun  haben  können. 

Einwirkung  der  zweiwertigen  Elemente  und  ihrer  Derivate  auf 
Aldehyde  und  Ketone.  Gewöhnlicher  Sauerstoff  02  oxydiert  Aldehyde  an 
der  Luft  zu  Säuren ; diese  Reaktion  verläuft  in  der  Zeit  äußerst  verschieden 
je  nach  der  Natur  des  Aldehyds;  besonders  leicht  werden  Aldehyde  oxy- 
diert, welche  die  COH-Gruppe  an  einen  Kern  direkt  gebunden  haben;  ich 
erinnere  an  die  cyklisch- hydrierten  Aldehyde  Cyklocitral,  Kampfenilan- 
aldehyd,  ferner  an  den  Aldehyd,  den  Schimmel  u.  Co.  aus  dem  Wasser- 
fenchelöl darstellten;  diese  Aldehyde  oxydieren  sich  so  leicht,  das  mehr- 
stündiges Liegen  an  der  Luft  genügt,  um  sie  teilweise  vollständig  in  schön 
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kristallisierende  Säuren  übergehen  zu  lassen.  Ich  erinnere  ferner  an  die 
Benzolderivate  Benzaldehyd,  Anisaldehyd  usw.  Auch  diese  oxydieren  sich 
leicht  an  der  Luft  z.  B.  in  schlecht  verschlossenen  Flaschen  zu  den  Säuren. 
Auch  Zimtaldehyd  oxydiert  sich  alshald  zu  Zimtsäure.  Hat  man  es  des- 
halb mit  einem  Aldehyd  zu  tun,  so  muß  man  den  Sauerstoff  der  Luft 
sorgfältig  fernhalten,  um  zu  verhindern,  daß  die  Oxydation  stattfindet. 
Ketone  sind  dem  Sauerstoff  der  Luft  gegenüber  beständiger. 

Anders  verhalten  sich  Aldehyde  und  Ketone  Ozon  gegenüber,  indem 
sich  letzteres  als  ein  äußerst  energisches  Oxydationsmittel  erweist.  Alde- 
hyde werden  dadurch  viel  leichter  oxydiert  als  von  Sauerstoff,  ebenso 
Ketone,  auch  vorhandene  doppelte  Bindungen  werden  von  Ozon,  wie  bei 
den  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen  usw.  erwähnt  ist,  angegriffen;  vgl. 
Versuche  von  Harries  über  das  Carvon. 

Was  das  Verhalten  gegen  Schwefel  betrifft,  so  kann  unter  Umständen 
der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  werden. 

Einwirkung  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  auf  Aldehyde  und 
Ketone.  W asser  lagert  sich  an  die  Aldehyde  und  Ketone  nicht  direkt  an, 
sondern  zu  diesem  Zweck  scheint  man  anorganische  oder  organische 
Säuren  usw.  anwenden  zu  müssen,  auch  Alkalien  bewirken  bei  höherer 
Temperatur,  wie  wir  sehen  werden,  Wasseranlagerung  an  Ketone.  Sind 
die  Ketone  bicyklisch,  so  entstehen  bei  der  Wasseranlagerung  durch  die 
Säure  Ketoalkohole,  man  erhält  z.  B.  aus  dem  Caron  ein  Ketoterpin, 
ebenso  aus  dem  Pulegon  einen  Ketoalkohol.  Manche  Ketone  lagern  Wasser 
direkt  an,  wenn  man  sie  damit  im  zugeschmolzenen  Kohr  erhitzt.  So 
läßt  sich  das  Pulegon  spalten  in  Aceton  und  /j-Methylcykloliexanon  nach 

der  Gleichung:  CI0H16O  + H20  = C,Hl20  + [iy3>CO,  eine  Spaltung,  zu 

3 

welcher  nur  Ketone  (z.  B.  Kampferphoron  usw.)  fähig  zu  sein  scheinen, 
welche  neben  der  cyklischen  CO-Gruppe  eine  semciyklische  doppelte  Bin- 
dung haben  oder  doch  so  konstituiert  sind,  daß  ein  derartig  angeordnetes 
Molekül  entstehen  kann ; hinzugefügte  Säuren  oder  Alkalien  beschleunigen 
natürlich  diese  Reaktion.  Die  übrigen  Wasseranlagerungen  durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  oder  Alkalien  vgl.  man  bei  diesen.  Die  Eigen- 
schaften der  entstehenden  Produkte  wechseln  nach  der  Natur  der  letzteren. 

Ein  eigentümliches  Verhalten  zeigt  Schwefelwasserstoff  gewissen 
Ketonen  gegenüber.  An  die  Aldehyd-  oder  Ketogruppe  direkt  dürfte 
sich  dieses  Molekül  nicht  anlagern;  dagegen  reagiert  es  mit  gewissen 
doppelten  Bindungen,  und  zwar  ist  eine  Addition  nachgewiesen,  wenn 
die  CO-Gruppe  im  Kern  steht  und  benachbart  eine  doppelte  Bindung 
vorhanden  ist.  So  konnte  aus  dem  Carvon  schon  in  sehr  früher  Zeit  von 
Varrentrarp  1849  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  eine  schön 
kristallisierende  Verbindung  erhalten  werden,  jedoch  ist  das  Schwefel- 
wasserstoff-Carvon  nicht  monomolekular,  sondern  bimolekular.  Da  sich 
das  Carvon  durch  Alkalien  oder  Ammoniak  beim  Erwärmen  hieraus 
abscheiden  läßt,  so  eignet  sich  diese  Verbindung  besonders  zur  Reindar- 
stellung des  letzteren.  Es  gelang  auf  diese  Weise  zum  ersten  Male  das 
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schwierig  rein  abzutrennende  Carvon  sowohl  in  seiner  Rechts-  wie  Links- 
modifikation als  absolut  einheitliches  Produkt  zu  erhalten.  Ferner  wurde 
von  Semmler  das  Carvotanaceton  mit  Schwefelwasserstoff  in  Reaktion 
gebracht  und  daraus  ein  gut  kristallisiertes  Derivat  erhalten;  das  Carvo- 
tanaceton läßt  sich  ansehen  als  ein  Dihydrocarvon,  welches  die  doppelte 
Bindung  des  Carvons  in  der  Seitenkette  hydriert  enthält,  dagegen  die  im 
Kern  neben  der  CO- Gruppe  befindliche  noch  intakt  aufweist. 

Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Aldehyde  und  Ketone. 

Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  sowohl  im  freien  Zustande,  als  auch  in  statu 
nascendi  auf  Aldehyde  und  Ketone  ein.  Im  freien  Zustande  oxydiert  es 
allerdings  am  leichtesten  die  Aldehyde,  wobei  Säuren  entstehen;  in  statu 
nascendi  dagegen,  also  beim  Oxydieren  schlechthin,  werden  auch  Ketone 
angegriffen.  Je  nach  dem  Oxydationsmittel  und  je  nach  der  verschiedenen 
Natur  der  Aldehyde  und  Ketone  ergeben  sich  verschiedene  Oxydations- 
produkte. Gesättigte  Aldehyde  liefern  bei  gelinder  Oxydation  die  zu- 
gehörigen Säuren;  gesättigte  Ketone  liefern  Spaltungsprodukte  der  Ketone, 
die  sehr  verschiedener  Natur  sein  können.  Liegen  ungesättigte  Aldehyde 
vor,  so  wird  im  allgemeinen  zuerst  die  Aldehydgruppe  angegriffen,  aber 
gleichzeitig  setzt  die  Oxydation  an  den  doppelten  Bindungen  ein,  wobei 
die  Oxydation  so  weit  gehen  kann,  daß  das  Molekül  besonders  an  diesen 
Stellen  gespalten  wird;  so  erhält  man  aus  dem  Citral  zuerst  Geranium- 
säure, alsdann  durch  Lösung  der  doppelten  Bindungen  Tetraliydroxy- 
geraniumsäure , aus  dieser  hinwiederum  durch  weitere  Oxydation  Aceton, 
Lävulin-  und  Oxalsäure. 


Folgende  Formeln  mögen  diese  Umsetzungen  erläutern: 
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Ungesättigte  Ketone  werden  je  nach  den  Oxydationsmitteln  verschieden 
oxydiert;  Kaliumpermanganat  legt  zuerst  die  doppelten  Bindungen  durch 
Herantreten  von  zwei  Hydroxylgruppen  fest.  Aus  einfach  ungesättigten 
Ketonen  entstellen  hierbei  Ketoglykole;  Dihydrocarvon  C10HlcO  liefert  auf 
diese  Weise  ein  Ketoglykol  C10H18O3.  Dieses  Ketoglykol  wird  nun  weiter 
oxydiert  am  besten  durch  Bichromat  und  Schwefelsäure.  Tiemann  und 
Semmler  erhielten  hierbei  ein  Methyldike  ton,  welches  seinerseits  durch 
weitere  Oxydation  in  eine  Ketomonokarbonsäure  übergeführt  werden  konnte. 
Wir  sehen,  daß  es  sich  auch  bei  der  Oxydation  der  Aldehyde  und  Ketone 
empfiehlt  zuerst  mit  Kaliumpermanganat  zu  oxydieren,  alsdann  mit 
Chromsäure  weiter  Sauerstoff  zuzuführen  und  schließlich  die  Oxydation 
mit  Salpetersäure  zu  Ende  zu  führen.  Natürlich  lassen  sich  auch  hier 
keine  allgemeinen  Kegeln  aufstellen,  da  je  nach  dem  vorliegenden  Material 
andere  Komplikationen  eintreten  können.  Aber  dieser  Gang  der  Oxydation 
hat  in  sehr  vielen  Fällen  brauchbare  Resultate  geliefert,  da  das  indifferente 
Kaliumpermanganat  zuerst  die  doppelten  Bindungen  beseitigt,  die  am 
ehesten  Anstoß  zu  Umlagerungen  geben.  Auf  diese  Weise  wurde  die 
Konstitution  des  Carvenons,  des  Dihydrocarvons,  mit  diesem  jene  des 
Carvons  und  Limonens,  ferner  die  Konstitution  des  Pulegons,  mit  diesem 
jene  des  Menthons  und  Menthols  aufgeklärt.  Auch  bei  den  gesättigten 
cyklischen  Ketonen  hat  diese  Methode  vorzügliche  Dienste  geleistet,  indem 
z.  B.  Tanaceton  durch  seine  Oxydationsprodukte  Einblick  in  die  Anordnung 
seiner  Atome  gestattete.  Erhält  man  bei  der  Oxydation  eines  Ketons  eine 
Dikarbonsäure  mit  gleicher  Anzahl  von  Kohlenstoff  atomen,  so  muß  das  Keton 
cyklisch  sein  und  neben  der  CO-Gruppe  muß  eine  CH2-Gruppe  stehen, 
wie  z.  B.  im  Sabinenketon  und  Kampfer.  Erhält  man  eine  Methylketosäure, 
wie  z.  B.  aus  dem  Tanaceton,  Menthon,  so  können  wir  den  gewissen  Schluß 
ziehen,  daß  sich  neben  der  CO-Gruppe  eine  CHCHS-Gruppe  befindet. 
Oxydieren  wir  dagegen  Ketone  direkt  mit  Salpetersäure,  so  bleibt  die 
Oxydation  für  gewöhnlich  nicht  bei  diesen  ersten  Oxydationsprodukten 
stehen,  sondern  sie  geht  weiter  bis  zu  den  diesem  Oxydationsmittel  gegenüber 
beständigsten  Verbindungen.  So  liefert  Kampfer  neben  der  Kampfersäure, 
Kampforonsäure,  Isokampforonsäure,  Hydroxykampforonsäure,  Dinitro- 
kapronsäure,  Trimethylbernsteinsäure,  Bernsteinsäure,  Dimethylmalonsäure, 
Oxalsäure,  Verbindungen,  bei  deren  Bildung  wir  zum  Teil  die  kompli- 
ziertesten Umlagerungen  annehmen  müssen.  Die  Terpenchemie  liefert, 
wie  wir  im  speziellen  Teil  unter  anderm  auch  bei  den  Oxydationen  der 
Aldehyde  und  Ketone  sehen  werden,  die  allergrößten  Umlagerungen,  wie 
sie  durch  die  sauren  Oxydationsmittel  entstehen.  Die  Eigenschaften 
der  Oxydationsprodukte  sind  nach  ihrer  Natur  für  jeden  einzelnen  Fall 
verschieden. 

Einwirkung  der  Oxyde  der  zweiwertigen  Metalloide  und  der  zu- 
gehörigen Säuren.  Während  bei  der  Besprechung  der  Kohlenwasserstoffe 
und  Alkohole  eine  Einwirkung  von  S02,  S03,  H2S03,  H2S04  bzw.  ihren 
Salzen  zurücktrat,  üben  diese  Keagentien  auf  die  Aldehyd-  bzw.  Ketogruppe 
je  nach  der  Natur  derselben  einen  Einfluß  aus.  Die  freien  Säuren  wirken 
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auf  dieselben  vielfach  polymerisierend ; ist  jedoch  eine  doppelte  Bindung 
vorhanden,  so  können  Anlagerungen  an  dieselbe  stattfinden,  auch  sind 
Bingsprengungen  nicht  ausgeschlossen  (über  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  auf  doppelte  Bindungen  s.  Knoevenagel,  B.  37,  4038).  Selbst- 
verständlich haben  auch  hier  die  Umlagerungen  statt,  wie  bei  den  Ein- 
wirkungen dieser  Säuren  auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole  usw. 
auseinandergesetzt  wurde;  die  Invertierbarkeit  durch  freie  schweflige  Säure 
gleicht  häufig  der  sogleich  zu  besprechenden  Schwefelsäure. 

Von  den  Salzen  der  schwefligen  Säure  verdienen  eine  besondere  Er- 
wähnung die  Bisulfite  wegen  ihrer  Einwirkung  auf  die  Aldehyd-  oder 
Ketogruppe.  Gemäß  ihrer  ungesättigten  Natur  reagieren  die  Aldehyd- 
bzw.  Ketogruppe  mit  einer  ganzen  Anzahl  von  Molekülen,  welche  im- 
stande sind  sich  leicht  zu  spalten  und  sich  an  die  C=0-Gruppe  anzu- 
lagern. Zu  diesen  Molekülen  gehört  auch  das  Natriumbisulfit,  wie  aus  der 
allgemeinen  organischen  Chemie  bekannt  ist;  diese  Bisulfit-Doppelverbin- 
dungen  sind  neben  den  Ammoniak-Doppelverbindungen  die  ersten  gewesen, 
durch  welche  man  die  Aldehyde  in  feste  Verbindungen  überführen  und 
sie  aus  ihnen  wieder  abscheiden  konnte.  Berta gnini  war  es,  der  im 
Jahre  1853  die  Fähigkeit  des  Bittermandelöls  sich  mit  Bisulfit  zu  ver- 
binden, entdeckte  und  alsbald  feststellte,  daß  diese  Eigenschaft  allen  den- 
jenigen Verbindungen  zukam,  die  aldehydische  Natur  hatten.  Cumin- 
aldehyd,  Salicylaldehyd,  Zimtaldehyd,  Anisaldehyd  usw.  reinigte  er  auf 
diese  Weise;  auch  weiterhin  bis  zur  Gegenwart  ist  Natriumbisulfitlösung 
ein  gutes  Reagens  auf  Aldehyde  geblieben,  aus  deren  Doppelverbindungen 
man  dieselben  isolieren  kann.  Wir  haben  z.  B.  folgende  Umsetzungen: 

/H 

C6H5CHO  + NaHS03  = CcH5C(  OH  . Hat  man  demnach  in  einem 

\S03Na 

ätherischen  01  einen  Aldehyd  zu  erwarten,  so  schüttelt  man  dasselbe  mit 
gesättigter  Bisulfitlösung,  der  man  etwas  Alkohol  zusetzt  (vgl.  Semmler  über 
Tanaceton  [B.  25,  3343]).  Aus  der  sich  abscheidenden  Bisulfitverbindung 
setzt  man  den  Aldehyd  durch  Alkalilauge,  durch  Sodalösung  oder  durch 
verdünnte  Säuren  in  Freiheit,  indem  man  am  besten  durch  das  Ganze 
einen  Wasserdampfstrom  durchleitet,  wobei  sich  der  Aldehyd  mit  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt.  Über  den  Zusatz  von  schwefliger  Säure,  welcher  in 
neuerer  Zeit  empfohlen  wird,  vgl.  Wallach,  A.  331,  331.  Man  muß  jedoch 
die  Anwendung  von  Säuren  tunlichst  vermeiden,  wenn  doppelte  Bindung 
usw.  vorhanden  ist,  da  in  diesem  Falle  Umlagerungen  statthaben  können; 
am  besten  dürfte  sich  alsdann  die  Verwendung  von  Soda  empfehlen.  Die 
Anlagerung  des  Bisulfits  an  Aldehyde  und  ev.  Ketone  gestaltet  sich  jedoch 
komplizierter,  wenn  doppelte  Bindungen  vorhanden  sind.  Alsdann  lagert 
sich  Bisulfit  nicht  nur  an  die  Aldehydgruppe  usw.  an,  sondern  sie  tritt  auch 
in  Reaktion  mit  der  doppelten  Bindung,  indem  sich  an  das  eine  Kohlen- 
stoffatom H,  an  das  andere  S03Na  anlagert.  Die  Art  der  Anlagerung,  so- 
wie die  Leichtigkeit  derselben  ist  aber  von  dem  Wesen  der  doppelten 
Bindung  abhängig,  ob  dieselbe  benachbart  der  Aldehyd-  bzw.  Ketogruppe 
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ist  oder  weiter  entfernt  steht.  Die  frühesten  Erfahrungen  in  dieser  Hin- 
sicht machte  man  beim  Zimtaldehyd;  aber  erst  beim  Studium  des  Citrals 
und  Citronellals  sowie  besonders  in  letzter  Zeit  durch  Knoevenagel  sind 
diese  Verhältnisse  genauer  untersucht  und  aufgeklärt  worden.  Gewöhnlich 
reagiert  das  Bisulfit  zuerst  mit  der  Aldehydgruppe,  alsdann  tritt  die 
doppelte  Bindung  in  Reaktion;  wichtig  sind  diese  Verbindungen  deswegen, 
weil  sie  eventuell  eine  Isolierung  des  Aldehyds  unmöglich  machen;  während 
sich  nämlich  aus  der  Natriumbisulfitverbindung,  in  der  die  Aldehydgruppe 
mit  dem  Bisulfit  in  Reaktion  getreten  ist,  der  Aldehyd  durch  Säuren 
oder  Alkali  leicht  abscheiden  läßt,  gibt  es  z.  B.  beim  Citral  Anlagerungs- 
produkte des  Bisulfits  an  die  doppelte  Bindung,  aus  denen  selbst  beim 
Kochen  mit  Alkalien  eine  Isolierung  nicht  mehr  möglich  ist.  Es  ist  nicht 
unmöglich,  daß  Ringschlüsse  hierbei  eine  Rolle  spielen,  so  daß  sich  als- 
dann in  der  Nähe  ev.  kein  leicht  abspaltbarer  Wasserstoff  für  die  S03Na- 
Gruppe  befindet,  so  daß  das  Natriumsalz  einer  wahren  cyklischen  Sulfon- 
säure vorliegt;  aber  auch  in  olefinischen  Verbindungen  können  Modifi- 
kationen existieren,  in  denen  die  Abspaltung  eines  Bisulfitmoleküls  wegen 
zu  fest  gebundenen  Wasserstoffs  nicht  mehr  vor  sich  geht. 

Wie  Bisulfit  mit  Aldehyden  reagiert,  so  wirkt  es  auch  auf  einige 
Ketone  ein,  aber  nur  auf  solche,  welche  eine  Methylketogruppe  enthalten 
und  auf  gewisse  cyklische  Ketone  (vgl.  spez.  Teil).  Derartige  Bestandteile 
ätherischer  Öle  können  mithin  leicht  durch  diese  Doppelverbindung  hin- 
durch von  den  andern  getrennt  werden.  So  wurde  das  Methylnonylketon 
als  Hauptbestandteil  des  Rautenöls  in  reinem  Zustande  abgeschieden. 
Jedoch  nicht  alle  Methylketone  reagieren  mit  Bisulfit;  es  lassen  sich 
Methyl ketone,  die  die  COCH3-Gruppe  direkt  an  den  Kern  gebunden  ent- 
halten, wie  Acetoplienon,  äußerst  schwer  oder  gar  nicht  mit  Bisulfit 
verbinden,  indem  dabei  vielleicht  sterische  Hinderung  eine  Rolle  spielt.  — 
Wegen  dieser  Reaktionsfähigkeit  der  Aldehyde  und  gewisser  Ketone  bildet 
das  Bisulfit  kein  diagnostisches  Unterscheidungsmittel  für  Aldehyd 
und  Keton,  wohl  aber  ein  vorzügliches  Trennungsmittel  dieser  von  anderen 
Bestandteilen. 

Was  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  im  verdünnten  und  konzen- 
trierten Zustande  ihrer  Salze,  sowohl  der  sauren,  als  der  neutralen  an- 
langt, so  ist  zu  bemerken,  daß  die  Aldehyd-  oder  Ketogruppe  als  solche 
nur  wenig  angegriffen  wird,  daß  hauptsächlich  Kondensationen  statthaben. 
Genau  so  wie  Salzsäure  z.  B.  Benzaldehyd  mit  Mentlion  zum  Benzyliden- 
menthon  verkuppelt,  oder  wie  Kampfer  mit  salpetriger  Säure  aus  Amyl- 
nitrit  und  Natriumäthylat  Isonitrosokampfer  liefert,  wie  ferner  Kampfer, 
iUhylformiat  und  Natrium  Oxymethylenkampfer  ergibt,  so  kondensiert 
auch  verdünnte  Schwefelsäure  Aldehyde  und  Ketone,  wenn  auch  in 
schlechterer  Ausbeute;  man  vergleiche  hierüber  die  Einwirkung  alkalischer 
Mittel  auf  Aldehyde  und  Ketone.  Außer  auf  die  Aldehyd-  bzw.  Keto- 
gruppe wirkt  aber  die  Schwefelsäure  genau  so  wie  auf  Kohlenwasserstoffe 
und  Alkohole  invertierend;  hier  ist  nicht  nur  der  Übergang  einer  cyklischen 
Modifikation  in  die  andere  zu  erwähnen,  sondern  hauptsächlich  der  Uber- 
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gang  der  olefinischen  Reihe  in  die  cyklisclie.  In  ausgedehntem  Maße 
sind  diese  Umlagerungen  vielfach  an  der  Citralreihe  studiert  worden; 
Citral  selbst  läßt  sich  schwer  in  einigermaßen  guter  Ausbeute  in  Cyklo- 
citral  überführen,  aber  Derivate  desselben,  wie  die  Citrylidenessig- 
säure  usw.  gehen  leicht  in  cyklische  Verbindungen  über,  aus  denen  sodann 
das  Cyklocitral  durch  Abspaltung  gewonnen  werden  kann.  Die  schwierige 
Umlagerung  des  Citrals  selbst  ist  durch  die  kondensierende  Wirkung  der 
konzentrierten  Säure  auf  die  Aldehydgruppe  bedingt;  diese  kondensierende 
Wirkung  zeigen  die  olefinischen  Ketone  nicht  sehr,  so  daß  sich  z.  B. 
das  Pseudoionon  leichter  in  Ionon  überführen  läßt,  ebenso  gellt  hier  die 
Reaktion  von  statten,  wenn  man  von  stickstoffhaltigen  Derivaten  dieses 
Ketons  ausgeht.  (Tiemann  und  Krüger.) 

Eigentümlich  und  einzig  in  ihrer  Art  gestaltet  sich  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Citronellal.  Fügt  man  nach  Tiemann  und  Krüger 
(B.  29,  926)  Schwefelsäure  zu  Citronellaloxim , so  findet  eine  Um- 
lagerung in  eine  Base  statt,  welche  Mahla  (B.  36,  484)  als  Oxamin  an- 
spricht, von  welcher  jedoch  Semmler  und  Koever  (vgl.  Inauguraldisser- 
tation Roever,  Greifswald  1905)  wahrscheinlich  gemacht  haben,  daß  es 
ein  Isoxazolidin  ist.  Zweifellos  findet  bei  dieser  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure zunächst  eine  Umwandlung  des  olefinischen  Citronellals  in  eine 
monocyklische  Verbindung  statt. 

Es  soll  nicht  übergangen  werden,  daß  beständige  Ketone,  z.  B.  der 
Kampfer,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Sulfonsäuren  bilden;  anderseits 
verhält  sich  wasserfreies  Kupfersulfat  beim  Erhitzen  mit  verschiedenen 
Ketonen  wie  ein  Oxydationsmittel;  ferner  wurde  von  Armstrong  und 
Kipping  beim  Erwärmen  des  Kampfers  mit  Vitriolöl  4-Acetyl-l,2-Xylol 
und  ein  furonartiger  Körper  erhalten,  während  rauchende  Schwefelsäure 
die  Kampfersulfonsäure  bildet.  Gewissen  Aldehyden  kann  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  bzw.  Kalium bisulfat  unter  Ringschluß  Wasser 
entzogen  werden;  so  erhielt  Semmler  durch  Einwirkung  von  KHS04  bzw. 
Säuren  auf  Citral  Cymol.  Auch  Umlagerungen  können  durch  Säuren  von 
geeigneter  Konzentration  bei  gewissen  bicyklischen  Ketonen  bewirkt 
werden,  indem  ungesättigte  Ketone  entstehen;  aus  dem  bicyklischen 
Kampfer,  besonders  über  das  Kampfendichlorid  kann  durch  konzen- 
triertere Schwefelsäure  nach  Bredt  das  ungesättigte  Carvenon  in  guter 
Ausbeute  hergestellt  werden.  Eine  ebenso  interessante  Invertierung 
ist  von  Wallach  mit  dem  Thujon  vorgenommen  worden.  Erwärmt  man 
dieses  bicyklische  gesättigte  Keton  C10H]0O  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  findet  Umlagerung  statt  in  das  ungesättigte  isomere  Isothujon,  von 
welchem  Semmler  nachwies,  daß  es  einen  Fünfring  enthält,  in  welchem 
sich  eine  doppelte  Bindung  neben  der  CO-Gruppe  befindet.  Auch  das 
bicyklische  Fenchon  liefert  mit  hochprozentiger  Schwefelsäure  vielfache 
Umlagerungen. 

Ferner  müssen  Ringschlüsse  erwähnt  werden,  die  bei  der  Einwirkung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  gewisse  Ketone  stattfinden,  wobei  die 
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Ketogruppe  das  Saiierstoffatom  für  die  Wasserbildung  liefert;  es  handelt 
sich  hierbei  in  erster  Linie  ebenfalls  um  ungesättigte  Ketone.  Wallach 
erhielt  durch  trockne  Destillation  der  Cineolsäure  ein  Keton  C8H140, 
welches  ungesättigt  ist.  Dieses  Keton  läßt  sich  durch  Zinkchlorid  oder 
auch  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung  in  C8H12  überführen,  einen 
Kohlenwasserstoff,  der  als  Dihydrometaxylol  erkannt  wurde.  Ebenso  wurde 
aus  der  Tanacetonketosäure  C10H16O3  durch  Destillation  ein  ungesättigtes 
Keton  C9H160  erhalten,  welches  sich  durch  wasserentziehende  Mittel,  auch 
durch  Schwefelsäure,  in  ein  hydriertes  Trimetliylbenzol  überführen  läßt.  — 
Im  allgemeinen  kann  man  sagen,  daß  die  durch  Schwefelsäure  hervor- 
gerufenen Invertierungen  analog  jenen  verlaufen , die  durch  Erhitzen 
erhalten  werden;  so  läßt  sich  Pinen  durch  Erhitzen  in  i-Limonen  über- 
führen, ebenso  durch  verdünnte  Schwefelsäure;  anders  liegen  die  Ver- 
hältnisse bei  vielen  Ketonen  und  Ketosäuren.  Tanaceton  liefert  durch  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenen  Rohr  Carvotanaceton,  wohingegen,  wie  wir  sahen, 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Fünfring  des  Isothujons 
gebildet  wird.  «-Tanacetonketosäure  geht  durch  Erhitzen  in  die  un- 
gesättigte /9-Tanacetonketosäure  über,  wohingegen  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Überführung  in  das  gesättigte  Ketolakton  C10H1(JO3 
vom  Schmp.  63°  stattfindet.  Eigentümlich  gestaltet  sich  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  das  hydroxylierte  Tanacetonketon  CgH1(,0,  welches  so- 
eben erwähnt  wurde.  Oxydiert  man  nach  Semmler  dieses  Keton  mit 
1 Atom  0 (aus  Kaliumpermanganat),  so  entsteht  ein  Ketoglykol,  aus 
welchem  in  guter  Ausbeute  unter  Wasserabspaltung  durch  Schwefelsäure 
ein  Dioxyd  gebildet  wird.  Alle  diese  angeführten  Beispiele  mögen  zeigen, 
wie  mannigfaltig  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Ketone  sich  ge- 
staltet, namentlich  wenn  Invertierungen  dabei  eine  Rolle  spielen.  Alle 
Invertierungen  der  Ketone  mit  verdünnter  Schwefelsäure  scheinen  auch 
wie  die  Invertierungen  der  Terpene  bis  zu  demjenigen  Produkt  zu  ver- 
laufen, welches  von  dem  betreffenden  System  dieser  Säure  gegenüber  die 
stabilste  Form  ist;  haben  wir  es  deshalb  mit  Verbindungen  ( '10H16O  zu  tun, 
so  bildet  sich  in  vielen  Fällen  das  beständige  Carvenon , in  dem  das 
Carbonyl  neben  der  OH3-Gruppe  steht;  so  beobachten  wir  die  Bildung  dieses 
Ketons  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Kampfer  C10H16O,  auf 
Dihydrocarvon  C]0Hlf!O,  auf  Caron  C10H16O;  nicht  jedoch  bildet  sich  aus 
dem  Tanaceton  C10H16O  dieses  Keton,  woraus  man  schließen  kann,  daß 
nicht  das  Kohlenstoffatom  8 an  der  Dreiringbildung,  wie  Kondakow  an- 
nimmt, beteiligt  ist,  denn  sonst  müßte  ebenso  wie  aus  dem  hydroxylierten 
Terpineol  C10H18O3  auch  aus  dem  Tanaceton  Carvenon  entstehen  und 
nicht  Isothujon.  — Steht  die  CO-Gruppe  neben  der  C3H7 -Gruppe,  so  scheint 
die  beständigste  Form  für  den  ungesättigten  Typus  C10H10O  das  Mentbenon 
zu  sein,  in  welchem  die  doppelte  Bindung  im  Ringe  benachbart  der  CO- 
Gruppe  zwischen  C4  und  C6  steht. 

Einwirkung  der  dreiwertigen  Metalloide  Stickstoff,  Phosphor  usw. 
Im  freien  Zustande  wirken  die  dreiwertigen  Metalloide  auf  die  Aldehyde 
und  Ketone  ebensowenig  ein  wie  auf  die  Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole. 
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Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Aldehyde  und  Ketone.  Während 
eine  Wechselwirkung  zwischen  Ammoniak  einerseits  und  Kohlenwasser- 
stoffen oder  Alkoholen  anderseits  sich  nicht  konstatieren  läßt  — auch 
doppelte  Bindungen  und  bicyklische  Verbindungen  scheinen  sich  indifferent 
zu  verhalten  — lassen  sich  Aldehyde  und  Ketone  mit  diesem  Reagens 
verkuppeln,  allerdings  in  irgendwie  bemerkenswertem  Grade  auch  nur 
die  erste  Gruppe.  Die  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  den  Aldehyden 
gehören  zu  den  am  längsten  bekannten  Verbindungen  dieser  Gruppe; 
so  ließ  man  auf  den  Acetaldehyd  alsbald  nach  seiner  Entdeckung 
durch  Doebereiner  Ammoniak  einwirken.  Nicht  lange  darauf  wurden 
die  gut  kristallisierenden  Verbindungen  der  Aldehydammoniake  aus 
Benzaldehyd,  Cuminaldehyd,  Zimtaldehyd  usw.  gewonnen.  Die  Reaktion 

verläuft  z.  B.  beim  Benzaldehyd  nach  der  Gleichung:  C6H5C<^  -f  NH3 


= c6h5c? 


/H 

OH 

\NH„ 


auch  hier  erkennen  wir  wiederum,  daß  es  die  ungesättigte 


Natur  der  Aldehydgruppe  ist,  welche  die  Bildung  dieser  Oxyamin e ver- 
ursacht. Zu  ihrer  Darstellung  sei  bemerkt,  daß  man  die  Aldehyde  am 
besten  in  absolutem  Äther  löst  und  trocknes  Ammoniakgas  einleitet; 
alsbald  fallen  die  Aldehyd -Ammoniake  in  schön  kristallinischer  Form 
aus.  Die  Verdindungen  der  Aldehyd -Ammoniake  sind  nicht  sehr  be- 
ständig, sondern  zersetzen  sich  alsbald  schon  mit  Wasser.  Am  besten 
vereinigen  sich  die  aromatischen  Aldehyde  mit  Ammoniak  zu  festen 
Verbindungen;  weniger  von  Bedeutung  sind  die  Derivate  der  olefinischen 
Aldehyde  Citronellal  und  Citral.  — Ketone  der  ätherischen  Öle  reagieren 
bekanntlich  mit  Ammoniak  im  allgemeinen  nur  selten  unter  Bildung 
charakteristischer  Verbindungen;  doch  das  in  manchen  ätherischen  Ölen 
sich  findende  Aceton  gibt  mit  Ammoniak  eine  Reaktion  unter  Bildung 
von  Diacetonamin  bzw.  Triacetonamin.  Weder  auf  die  doppelten  Bin- 
dungen der  Aldehyde,  noch  auf  jene  der  Ketone  scheint  Ammoniak 
von  Wirkung  zu  sein.  — Angeführt  muß  noch  werden  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  y-Diketone,  bei  der  sich  Pyrrolderivate  bilden;  so 
konnte  Semmler  das  aus  der  ß-Tanacetondikarbonsäure  gewonnene  Di- 
keton beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Einschmelzrohr  in 
a,  tf-Methylisopropyl-Pyrrol  überführen. 


Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Aldehyde  bzw.  Ketone.  Während 
es  nur  sehr  schlecht  gelingt  Aldehyde  und  Ketone  mit  Ammoniak  in  der 
Weise  zur  Reaktion  zu  bringen,  daß  unter  Wasseraustritt  zwischen  CO 
und  NH3  ein  Imin  gebildet  wird,  gelingt  eine  derartige  Abspaltung  bei 
Innehaltung  gewisser  Bedingungen  aus  Aldehyd  bzw.  Keton  mit  Hydroxyl- 
amin; die  hierbei  entstehenden  Verbindungen  werden  Oxime  (Aldoxime, 
Ketoxime)  genannt.  Erst  die  Entdeckung  des  Hydroxylamins  durch 
Lossen,  alsdann  die  leichtere  Gewinnung  dieses  Moleküls  nach  den 
Arbeiten  anderer  Forscher,  schließlich  das  Studium  der  Einwirkung  auf 
Aldehyde  und  Ketone  im  allgemeinen  und  ihre  Anwendung  im  besonderen 
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aut  ätherische  Öle  hat  es  bewirkt,  daß  wir  von  den  achtziger  Jahren  an 
einen  Einblick  in  die  Konstitution  vieler  Verbindungen  erhielten,  die  sich 
der  Erforschung  bis  dahin  widersetzt  hatten.  Als  wichtigste  Eigen- 
schaft dieser  Oxime  müssen  wir  feststellen,  daß  wir  vermittels  derselben 
imstande  sind  aus  Gemengen  mit  anderen  Bestandteilen,  wie  sie  in 
ätherischen  Ölen  vorliegen,  die  Aldehyde  und  Ketone  zu  isolieren.  Als 
nächstwichtige  Eigenschaft  der  Oxime  ist  zu  erwähnen,  daß  wir  bei  der 
Darstellung  gewisser  Derivate  aus  ihnen  feststellen  können,  ob  ein  Aldehyd 
oder  Keton  vorliegt.  Aldoxime  geben  mit  Säuren  bzw.  Anhydriden  der- 
selben, namentlich  Essigsäureanhydrid,  in  der  Wärme  behandelt  unter 
Wasserabspaltung  Nitrile,  Ketoxime  hingegen  bilden  unter  denselben 
Bedingungen  die  Ketone  zurück  bzw.  führen  zu  acetylierten  Estern;  auf 
diese  Weise  können  wir  also  Ketone  rein  darstellen,  während  es  nicht 
gelingt  Aldehyde  durch  die  Aldoxime  hindurch  abzuscheiden.  Wir  haben 
demnach  folgende  Umsetzungen: 

Benzaldehyd : O0H-C<{-[  + NH2OH  = C9H5C<^OH  + H20 

Methylnonylketou : C9H]9COCH3  + NH2OH  = C9H19C:NOHCH3  + H20 

cAc<noh-h*°  = CACN 

C9H19C:NOHCH3  + h2o  = c9h19coch3  + nh2oh. 

Im  letzteren  Falle  wirkt  die  Säure  wasseranlagernd,  indem  sie  selbst 
sich  mit  dem  Hydroxylamin  zum  Salz  verbindet.  Haben  wir  es  mit 
cyklischen  Ketonen  zu  tun,  so  verhalten  sich  dieselben  im  allgemeinen 
analog  den  olefinischen;  so  wird  aus  Menthonoxim  Menthon  regeneriert. 
Merkwürdigerweise  verhält  sich  nun  das  erste  cyklische  Keton  der  äthe- 
rischen Öle,  dessen  Oxim  man  in  den  achtziger  Jahren  mittels  Hydroxylamin 
darstellte,  abweichend;  man  erhielt  nämlich  aus  dem  Kampferoxim  durch 
Behandlung  mit  wasserspaltenden  Mitteln  ein  Nitril.  Gerade  damals  war 
die  Frage,  ob  im  Kampfer  ein  Keton  oder  Aldehyd  vorliegt,  noch  nicht 
entschieden,  so  daß  man  mit  Freuden  die  Gelegenheit  diese  Frage  durch 
Darstellung  des  Oxims  zu  entscheiden  ergriff.  Aus  der  Tatsache  nun, 
daß  aus  dem  Kampferoxim  ein  Nitril  entsteht,  wurde  von  vielen  der 
falsche  Schluß  gezogen,  daß  im  Kampfermolekül  ein  Aldehyd  vorliegt. 
Erst  allmählich  wurde  durch  Heranziehen  anderer  Eigenschaften  des 
Kampfers  die  Frage  entschieden,  daß  der  Kampfer  in  der  Tat  als  Keton 
anzusehen  ist.  Ist  dies  aber  der  Fall,  dann  erleidet  die  Regel,  daß 
Ketoxime  mit  wasserentziehenden  Mitteln  die  Ketone  regenerieren  oder 
acyliert  werden,  Ausnahmen;  im  Laufe  der  Zeit  hat  sich  nun  heraus- 
gestellt, daß  gewisse  bicyklische  wie  auch  monocyklische  Systeme  befähigt 
sind,  unter  Wasserabspaltung  Ringsprengung  zu  erleiden,  wobei  eine  doppelte 
Bindung  geschaffen  wird.  Was  den  Mechanismus  der  Reaktion  anlangt, 
so  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  wir  intermediär  eine  Beckmann sehe  Um- 
lagerung haben,  wie  sie  von  diesem  Forscher  an  cyklischen  Körpern 
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zuerst  beim  Menthon  beobachtet  und  interpretiert,  alsdann  von  Wallach 
in  vielen  Fällen  bestätigt  wurde. 

Bei  der  Darstellung  der  Oxime  richtet  sich  die  Menge  des  an- 
zuwendenden salzsauren  Hydroxylamins  einmal  nach  der  Menge  des 
Aldehyds  oder  Ketons,  sodann  danach,  ob  ungesättigte  oder  gesättigte 
Verbindungen  vorliegen,  welche,  wie  wir  sehen  werden,  sich  verschieden 
voneinander  verhalten.  Am  besten  verfährt  man  so,  daß  man,  um  die 
einfachen  Oxime  darzustellen,  auf  ein  Molekül  Aldehyd  oder  Keton  etwas 
mehr  als  ein  Molekül  salzsaures  Hydroxylamin  und  die  berechnete  Menge 
kohlensaures  Natrium  verwendet.  Man  löst  sowohl  das  salzsaure  Hydro- 
xylamin als  auch  Natriumkarbonat  in  wenig  Wasser  und  setzt  unter  Um- 
schütteln  diese  wäßrige  Lösung  zu  dem  mit  etwas  Alkohol  gemischten 
ätherischen  01;  findet  nicht  klare  Lösung  des  Ganzen  statt,  bleibt  die 
Mischung  trübe,  so  setzt  man  so  lange  Alkohol  unter  Umschütteln  zu,  bis 
eine  klare  Lösung  entsteht  und  sich  höchstens  etwas  Chlornatrium  kristal- 
linisch ausscheidet.  Alsdann  läßt  man  24  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
bei  50 — 60°  stehen.  Die  Bildung  von  Aldoximen  vollzieht  sich  auf  diese 
Weise  fast  momentan,  die  Bildung  von  Ketoximen  dagegen  verläuft  meist 
nicht  so  schnell,  sondern  man  ist  sogar  häufig  gezwungen,  längere  Zeit  zu 
kochen  (vgl.  Darstellung  des  Kampferoxims);  man  beschleunigt  alsdann 
die  Oximbildung  unter  Umständen,  indem  man  anstatt  der  Soda  freies 
Alkali  im  Uberschuß  zusetzt.  Als  man  anfangs  die  Aldehyde  und  Ketone 
untersuchte,  erhielt  man  stets  Oxime  von  normaler  Zusammensetzung;  erst 
Beckmann  (1891)  stieß  bei  der  Untersuchung  des  Pulegons  auf  ein  Oxim, 
welches  ein  Molekül  Wasser  mehr  enthielt,  als  seine  Bruttoformel  erforderte. 
Man  hatte  im  Pulegon  eine  doppelte  Bindung  festgestellt;  verschiedene 
Forscher  nahmen  an,  daß  eventuell  an  diese  eine  Anlagerung  von  Wasser 
stattgefunden  haben  könnte.  Alsbald  mehrten  sich  die  Beispiele  über 
wasserhaltige  Oxime;  dazu  kam,  daß  gewisse  ungesättigte  Ketone  nicht 
mit  einem  Molekül,  sondern  mit  zwei  Molekülen  Hydroxylamin  in  Reak- 
tion traten,  und  daß  alsdann  das  eine  Hydroxylaminmolekül  sich  mit 
Wasser  angelagert  hatte.  So  erhielt  Wallach  vom  Carvenon  ein  Dioxim 
usw.  Hareies  klärte  mit  seinen  Schülern  diese  scheinbar  anormale 
Reaktion  des  Hydroxylamins  auf.  Zunächst  ergab  sich,  daß  nur  ungesättigte 
Ketone  unter  vermeintlicher  Wasseranlagerung  mit  Hydroxylamin  reagierten; 
hierbei  findet  nun,  wenn  ein  Molekül  Hydroxylamin  mit  einem  ungesättigten 
Keton  in  Reaktion  tritt,  nicht  Umsetzung  mit  der  Ketogruppe  statt,  sondern 
es  reagiert  das  Hydroxylaminmolekül  mit  der  doppelten  Bindung  in  der 
Weise,  daß  es  sich  in  NHOH  und  H spaltet  und  diese  seine  Elemente 
an  die  doppelte  Bindung  anlagert. 

Betrachten  wir  diese  Reaktion  an  dem  einfachen  Beispiel  des  Mesityl- 
oxyds,  so  haben  wir  folgende  Umsetzung  (CH3)2C : CHCOCH3  + NH2OH 
^NHOH 

= (CH3)2C CH2COCH3.  Es  entsteht  demnach  ein  Ketooxamin, 

welches  noch  die  Eigenschaften  eines  Ketons  besitzt,  aber  auch  durch 
alle  Reaktionen  der  Oxamine  sich  auszeichnet;  zunächst  erkennen  wir, 
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daß  ein  derartiges  Produkt  dieselbe  Zusammensetzung  liat  wie  ein  Oxim 
+ H20.  Mit  einem  zweiten  Molekül  Hydroxylamin  reagiert  nun  dieses 
Oxamin,  indem  ein  normales  Oxim  gebildet  wird;  so  liaben  wir  an  dem 
eben  erwähnten  Oxamin  folgende  Reaktionen: 

/NHOH  NHOH 

(CH3)2C CH2COCH3  + NH2OH  = (CH3)2C  CH2C:NOHCH3 

+ H20.  Diese  Verbindungen  bezeichnet  man  fälschlicherweise  als  Di- 
oxime,  obwohl  es  eigentlich  Oxaminoxime  sind.  Diese  letzteren  sind 
also  gleichzeitig  Oxamine  und  Oxime  und  zeigen  auch  beide  Eigen- 
schaften. Was  zunächst  die  Bildung  der  Oxamine  betrifft,  so  dürfte, 
wenn  man  freies  Hydroxylamin,  wie  ich  oben  bei  der  Oximdarstellung 
angegeben  habe,  in  wäßriger  Lösung  zu  einer  mit  Alkohol  verdünnten 
Lösung  des  ungesättigten  Ketons  hinzusetzt,  in  erster  Linie  sich  das 
Oxamin  bilden,  d.  h.  es  reagiert  zuerst  ein  Molekül  Hydroxylamin  mit 
der  neben  der  CO-Gruppe  befindlichen  doppelten  Bindung;  so  läßt  sich 
wenigstens  aus  Pulegon  in  sehr  guter  Ausbeute  das  Oxamin  erhalten. 
Es  scheint  aber,  daß  eine  derartige  semicyklische  Bindung  neben  einer 
CO-Gruppe  etwas  anders  reagiert,  als  wenn  die  doppelte  Bindung  cykliscli 
ist  wie  im  Carvon,  Menthenon.  Unter  Umständen  erhält  man  hier  nämlich 
zuerst  das  normale  Oxim,  alsdann  das  sog.  Dioxim  und  in  wenig  reiner 
Ausbeute  das  Oxamin;  hieraus  folgt,  daß  man  für  die  Darstellung  dieser 
drei  Gruppen  von  Verbindungen,  des  normalen  Oxims,  des  Oxamins  sowie 
des  sog.  Dioxims  für  jedes  a-,  ß-  ungesättigte  Keton  auf  die  sonstigen  Kon- 
stitutionsbedingungen des  Moleküls  Rücksicht  nehmen  muß;  man  vgl. 
hierüber  die  einzelnen  Ketone  selbst.  Wahrscheinlich  sind  bei  cyklischen 
doppelten  Bindungen  sterische  Verhältnisse  der  Grund,  warum  sich  hierbei 
nicht  zuerst  quantitativ  die  Oxamine  bilden. 

Von  den  Eigenschaften  dieser  drei  Gruppen  von  Verbindungen 
ist  für  die  Oxime  folgendes  zu  erwähnen:  sie  lassen  sich  auffassen  als 
salpetrige  Säure,  in  der  0 ersetzt  ist  durch  die  doppelte  Bindung 
eines  zweiwertigen  Kohlenstoffradikals,  oder  auch  als  ein  Imin,  in 
welchem  die  beiden  Stickstoffvalenzen  ebenfalls  an  ein  Kohlenstoffatom 
gebunden  sind  und  in  dem  das  H-Atom  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  ist. 
Aus  diesen  Auffassungen  erklären  sich  die  Eigenschaften  der  Oxime. 
Einmal  sind  sie  Säuren,  alsdann  aber  auch  Basen,  so  daß  sie  sich  mit 
verdünnten  Säuren  verbinden,  aber  auch  an  Alkalien  gehen;  selbstver- 
ständlich ist  die  saure  oder  alkalische  Natur  je  nach  der  sonstigen 
Beschaffenheit  des  Moleküls  verschieden.  Im  allgemeinen  tritt  die  basische 
Natur  mehr  hervor  als  die  saure,  denn  es  müssen  schon  konzentrierte 
Alkalien  angewendet  werden,  um  Oxime  in  Lösung  zu  bringen,  dagegen 
lassen  sich  Oxime  schon  vielfach  mit  verdünnten  Säuren  einer  ätherischen 
Lösung  entziehen,  anderseits  ist  die  saure  Eigenschaft  der  Oxime  so 
schwach,  daß  man  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Einleiten  von  C02 
die  Oxime  wieder  ausfällen  kann.  Alle  diese  Eigenschaften  zusammen- 
genommen setzen  uns  in  den  Stand  die  Aldehyde  und  Ketone  von  anderen 
Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  zu  trennen.  Wir  führen  anwesende 
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Vertreter  dieser  Gruppen  in  die  Oxime  über,  lösen  das  Gemisch  des  ent- 
standenen Oxims  und  derjenigen  Anteile  des  Öles,  die  nicht  mit  Hydroxyl- 
amin reagiert  haben,  in  Äther  und  ziehen  die  ätherische  Lösung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  aus.  Aus  dieser  sauren  Lösung  können  wir,  wenn 
es  sich  um  Ketoxime  handelt,  wie  wir  oben  erwähnten,  die  Ketone  regene- 
rieren. — Als  fernere  Eigenschaft  der  Oxime  müssen  wir  ihre  Umlagerungs- 
fähigkeit betrachten;  zunächst  ist  noch  hervorzuheben,  daß  wir  bei  den 
Oximen  verschiedener  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  physikalische  Iso- 
merien  beobachten  werden,  welche  den  Erscheinungen  in  der  übrigen  orga- 
nischen Chemie  analog  sind.  Behandelt  man  die  Aldoxime  mit  Phosphor- 
pentachlorid,  starken  Säuren  usw.,  so  bewirkt  man  Umlagerungen,  wie 
sie  Beckmann  am  Benzaldoxim  usw.  festgestellt  hat;  so  entsteht  z.  B. 
aus  Benzaldoxim  das  Amid  der  Benzoesäure.  Auch  die  Ketoxime  erleiden 
Umlagerungen;  so  bildet  sich  aus  dem  Oxim  des  Acetophenons  das 
Acetanilid.  Ganz  eigentümlich  gestalten  sich  die  Umlagerungen  bei  den 
cyklischen  Ketonen;  bereits  oben  wurde  das  Beispiel  des  Menthonoxims 
erwähnt.  Beckmann  deutete  diese  Umlagerung  schon  richtig  in  der  Weise, 
daß  er  annahm,  es  finde  Spaltung  zwischen  zwei  benachbarten  C-Atomen 
statt,  Zwischenschiebung  der  NH-Gruppe,  während  0 an  C geht,  so  daß 
auf  diese  Weise  cyklische  Ketoimine  entstehen,  eine  Umsetzung,  die  ganz 
analog  jener  beim  Acetophenon  ist.  Wir  haben  also  beim  Menthonoxim 
folgende  Reaktionen: 


C3H7 

^H 


H, 


C=NOH 


CH„ 


CH 


c3h7 

d?H  NH 
h2cx  XCO 


oder 


CH 

6h3 


CsH7 

Öh 


CH 

in3 


indem  die  NH-Gruppe  sich  in  zweifachem  Sinne  einschieben  kann. 
Wallach  hat  in  der  Folgezeit  eine  ganze  Anzahl  derartiger  Umlagerungen 
vorgenommen  und  diese  Auffassungsweise  ganz  besonders  erhärtet; 
man  bezeichnete  alsbald  diese  isomeren  Produkte  als  Isoxime.  Alsbald 
wurde  aber  erkannt,  daß  ihre  basische  Natur  außerordentlich  gegenüber 
den  Oximen  hervortritt,  und  daß  sie  ganz  andere  Eigenschaften  als  die 
Oxime  besitzen.  Zunächst  ist  es  unmöglich  aus  ihnen  die  Ketone  zu 
regenerieren;  ferner  gelang  es  aus  den  zahlreich  dargestellten  Isoximen 
des  Menthons,  Dihydrocarvons,  Tanacetons,  Isothujons  usf.  durch  Reduktion 
mit  Alkohol  und  Natrium  zahlreiche  weitere  Basen  zu  erhalten;  es  lassen 
sich  die  Isoxime  bis  zu  den  cyklischen  Iminen  reduzieren,  daneben  ent- 
stehen natürlich  Amidosäuren,  Alkamine  usw.;  man  erkennt,  daß  man 
aus  Cyklopentanonen  auf  diese  Weite  zu  Piperidonen,  aus  Cyklohexanonen 
zu  siebengliedrigen  Ringen  usw.  gelangen  kann.  Ferner  kommt  man  zu 
einer  anderen  interessanten  Reaktion  durch  Wasser  ab  Spaltung  aus  den 
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Ketoximen  bzw.  Isoximen:  es  lassen  sich  nämlich  olefinische  Nitrile  unge- 
sättigter Natur  aus  diesen  cyklischen  Verbindungen  erhalten;  die  Reaktion 
ist  ohne  weiteres  klar,  wenn  wir  obige  Formel  des  Menthonoxims  betrachten, 
wobei  selbstverständlich  die  Wasserentziehung  verschiedentlich  erfolgen 
kann.  Aut  diese  Weise  ist  von  Wallach  durch  weitere  Reduktion  dieses 
Nitrils  ein  olefinisches  Amin,  aus  diesem  ein  Alkohol  C10H20O  erhalten 
worden,  der  mit  dem  Citronellol  isomer  ist.  Diese  Andeutungen  mögen 
genügen,  um  zu  zeigen,  wie  vielgestaltig  gerade  diese  Umlagerung  der 
Oxime  ist.  Die  einzelnen  Ketone  werden  alle  Umsetzungen  bringen. 

Als  weitere  wichtige  Reaktion  der  Aldoxime  und  Ketoxime  muß  ihre 
Reduzierbarkeit  erwähnt  werden;  sie  lassen  sich  sowohl  in  saurer 
als  auch  in  neutraler  Lösung  durch  Wasserstoffaddition  in  Amine  über- 
führen; als  erstes  Reduktionsprodukt  müssen  dabei  Oxamine  entstehen, 
welche  aber  selbst  leicht  reduzierbar  sind.  Besonders  glatt  geht  die 
Reduktion  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol,  so  daß  wir  vom  Keton 
aus  zum  zugehörigen  Amin  am  bequemsten  auf  diese  Weise  gelangen. 
Solche  Oxime,  die  neben  der  CNOH-Gruppe  eine  doppelte  Bindung  ent- 
halten, lassen  sich  ganz  hydrieren,  d.  h.  die  doppelte  Bindung  lagert  eben- 
falls Wasserstoff  an;  da  wir  es  hierbei  wie  bei  den  a-,  ß-  ungesättigten 
Ketonen  mit  einem  konjugierten  System  von  doppelten  Bindungen  zu  tun 
haben,  so  verläuft  auch  der  Mechanismus  der  Reaktion  ganz  analog,  indem 
zunächst  endständig  Wasserstoff  addiert  wird  usw.  Bei  cyklischen  Ketoximen 
können  hierbei  verschiedene  stereoisomere  Formen  der  Amine  auftreten. 

Anders  verhalten  sich  in  ihren  Eigenschaften  in  vieler  Beziehung  die 
Ketooxamine,  die  also  durch  Anlagerung  von  Hydroxylamin  an  a-,  ß-  un- 
gesättigte Ketone  entstehen;  sie  sind  aufzufässen  als  Hydroxylamine,  in 
welchen  Wasserstoff  durch  Alkyl  ersetzt  ist,  so  daß  ihre  basischen  Eigen- 
schaften gegenüber  den  Oximen  noch  mehr  in  den  Vordergrund  treten;  da- 
bei ist  aber  ilire  saure  Reaktion  nicht  ganz  unterdrückt,  sondern  diese 
Körper  zeigen  noch,  wie  am  Pulegonoxamin  nachgewiesen  wurde, 
deutlich  saure  Eigenschaften,  die  wohl  durch  die  in  der  Nähe  stehende 
CO-Gruppe  bedingt  sein  dürften.  Was  zunächst  die  Orientierung  bei  der 
Anlagerung  der  NHOH-Gruppe  anlangt,  so  scheint  diese  in  die  ^-Stellung 
zur  CO-Gruppe  zu  treten;  allerdings  dürfte  diese  Orientierung  unter  Um- 
ständen auch  von  anderen  Eigenschaften  des  Moleküls  abhängig  sein.  Diese 
Ketooxamine  lassen  sich  nun  zu  Alkaminen  reduzieren,  indem  einerseits 
die  NHOH-Gruppe  zu  Amin,  die  CO-Gruppe  zu  CIIOH  hydrogenisiert 
wird.  Vergleichen  wir  dagegen  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  diese 
Ketooxamine,  so  erweisen  sie  sich  bedeutend  beständiger  gegen  diese  Mittel 
als  die  Oxime.  Während  letztere  mit  verdünnten  Säuren  sich  in  Ketone  und 
Hydroxylamin  spalten,  zeigen  sich  die  Ketooxamine  diesem  Reagens  gegen- 
über beständiger,  so  daß  man  eine  Zeitlang  glaubte  diese  beiden  Körper- 
klassen hierdurch  unterscheiden  zu  können.  Semmler  wies  jedoch  am 
Pulegonoxamin  nach,  daß  mit  Salzsäure  sich  aus  diesem  Molekül  eben- 
falls Wasser  abspalten  läßt,  aber  in  der  Weise,  daß  das  Hydroxyl  der 
Oxamingruppe  mit  einem  Wasserstoffatom,  welches  der  CO-Gruppe  benach- 
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bart  steht,  austritt.  Es  entstehen  hierbei  Ketobasen,  die  mit  den  in 
der  Natur  vorkommenden  Alkaloidbasen  die  größte  Ähnlichkeit  zeigen. 
Über  ihre  weiteren  Eigenschaften  vergleiche  man  im  speziellen  Teil. 

Unterscheiden  sich  die  Ketooxamiue  von  den  Oximen  schon  durch  diese 
Fähigkeit  Wasser  abznspalten,  so  tun  sie  dies  auch  besonders  hinsichtlich 
ihres  Verhaltens  bei  der  Oxydation.  Es  lassen  sich  nämlich  die  Oxamine 
durch  schwache  Oxydationsmittel,  wie  Quecksilberoxyd,  sehr  verdünnte 
Salpetersäure  usw.,  in  Nitrosoverbindungen  überführen,  d.  h.  die  NHOH- 
Gruppe  wird  zur  NO-Gruppe  oxydiert.  War  nun  ursprünglich  die  NliOH- 
Gruppe  an  ein  tertiäres  C-Atom  gebunden,  wie  im  Pulegon,  so  erhält  man 
eine  wahre  Nitrosoverbindung,  die  sich  durch  ihre  blaue  Färbung  aus- 
zeichnet. Stand  dagegen  die  NHOH-Gruppe  an  einer  CH-Gruppe,  so  lagert 
sich  die  NO-Gruppe  natürlich  sofort  in  die  NOH-Gruppe  um  und  wir  er- 
halten Oxime.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  aus  dem  Auftreten  der  einen 
oder  andern  Verbindung  durch  Oxydation  auf  die  ursprüngliche  Konsti- 
tution des  Ketons,  und  zwar  besonders  auf  die  Bindungsverhältnisse  der 
doppelten  Bindung  Schlüsse  ziehen. 

Hier  muß  noch  die  Reaktionsfähigkeit  des  an  N gebundenen  Wasser- 
stoffatoms der  NHOH-Gruppe  erwähnt  werden;  dieses  Wasserstoffatom 
läßt  sich  nämlich  analog  dem  Wasserstoffatom  eines  sekundären  Amins 
durch  die  Nitrosogruppe  ersetzen;  in  der  Tat  sind  ja  auch  die  Oxamine 
gewissermaßen  verwandt  mit  diesen  Basen,  nur  daß  an  Stelle  eines  Alkyls 
in  den  Oxaminen  die  Hydroxylgruppe  steht.  Lassen  wir  demnach  z.  B. 
auf  Pulegonoxamin  salpetrige  Säure  einwirken,  so  erhalten  wir  Nitroso- 
pulegonoxamin  nach  folgender  Gleichung: 
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Diese  Nitrosoverbindung  ist  aber  eine  Nitrosylsäure,  wie  wir  sie  von 
den  Bis-Nitrosochloriden  bzw.  Bis-Nitrosonitriten  her  kennen  gelernt  haben; 
sie  sind  wie  jene  wenig  beständig  und  zerfallen  leicht  unter  Bildung  von 
N20  und  H20,  während  gleichzeitig  das  Keton  regeneriert  wird;  diese  Rück- 
bildung des  Ketons  wird  durch  die  Anwesenheit  von  Säuren  usw.  erleichtert. 
Die  Eigenschaften  der  sog.  Dioxime,  d.  h.  der  Oxaminooxime  ergeben 
sich  aus  ihrer  Doppelnatur  als  Oxamine  und  Oxime,  jedoch  derart,  daß 
die  entstehenden  Verbindungen  ebenfalls  Säuren  und  Basen  sind.  * Ihre 
ferneren  Eigenschaften  resultieren  aus  der  übrigen  Struktur  des  Moleküls, 
da  auch  hier  besondere  V erschiedenheiten  zu  existieren  scheinen,  je  nach- 
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dem  die  doppelte  Bindung  cykliscli  oder  semicykliscli  bzw.  olefinisch  war, 
so  daß  also  auch  die  NHOH-Gruppe  entweder  im  Ring  oder  außerhalb 
desselben  stellt.  Gehört  sie  dem  Ringe  an,  so  scheint  die  NHOH-Gruppe 
in  Gestalt  von  Hydroxylamin  durch  Säuren  wiederum  leicht  abgespalten 
werden  zu  können,  während  im  andern  Falle  die  Abspaltung  schwerer  vor 
sich  zu  gelien  scheint.  Es  sind  dies  analoge  Erscheinungen  wie  bei  der 
W asserabspaltung;  auch  diese  geht  leichter  vor  sich,  wenn  das  Hydroxyl 
im  Kerne  steht,  besonders,  wie  wir  wissen,  an  tertiärer  Stelle.  Im  übrigen 
lassen  sich  die  Dioxime  wie  die  Oxime  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Kohlensäure  abscheiden,  ebenso  gehen  sie  anderseits  an  verdünnte  Säuren. 
Auch  gegen  Reduktionsmittel  verhalten  sie  sich  wie  ihre  einfachen  Sub- 
stituenten, da  sie  zu  Aminen  reduziert  werden;  es  entstehen  also  hierbei 
Diamine  (vgl.  Pulegon  und  Carvon). 

Die  Trennung  der  gleichzeitig  entstehenden  Oxamine  von  den  Oximen 
und  Dioximen  dürfte  sich  am  besten  so  vornehmen  lassen,  daß  man  aus 
der  ätherischen  Lösung  die  Oxime  und  Dioxime  mit  starken  Alkalien  in 
zur  völligen  Bindung  ungenügender  Menge  auszieht;  hierbei  gehen  zuerst 
die  Oxime  in  Lösung,  die  Oxamine  bleiben  im  Äther;  die  Operation 
wiederholt  man  so  lange,  bis  die  Oxime  entfernt  sind.  Oxime  und  Dioxime 
trennt  man  durch  Auflösung  in  ungenügenden  Mengen  verdünnter  Säuren; 
hierbei  gehen  natürlich  die  Dioxime  zuerst  in  Lösung. 

Einwirkung  der  Sauerstoffsäuren  der  dreiwertigen  Metalloide  bzw. 
ihrer  Anhydride  usw.  auf  Aldehyde  und  Ketone.  Während  diese  Sauerstoff- 
säuren bei  den  Alkoholen  und  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  usw.  in 
der  Weise  wirken,  daß  zum  Teil  Esterbildung  eintritt,  haben  wir  bei  den 
Ketonen  eine  andere  Reaktion  festzustellen.  Wie  oben  erwähnt,  sind  die 
Wasserstoffatome,  die  sich  neben  der  Ketogruppe  befinden,  äußerst  labil 
und  reaktionsfähig;  unter  anderem  tritt  ein  solches  Wasserstoffatom  mit 
der  Hydroxylgruppe  der  salpetrigen  Säure  aus,  indem  an  seine  Stelle 
eine  NO-Gruppe  eintritt.  Ist  nun  ein  tertiäres  CH  vorhanden,  würde  man 
wiederum  einen  wahren  Nitrosokörpcr  erhalten;  haben  wir  es  dagegen 
mit  einer  CH2-Gruppe  zu  tun,  so  wandelt  sich  wieder  die  NO-Gruppe  in 
die  Isonitrosogruppe  um.  Wir  erhalten  auf  diese  Weise  die  sog.  Iso- 
nitrosoketone. Stehen  nun  neben  der  CO-Gruppe  sowohl  eine  CH2-  als 
eine  OH-Gruppe,  so  könnten  a priori  zwei  Verbindungen  entstehen,  eine 
Nitroso-  und  eine  Isonitrosoverhindung.  Es  scheint  aber  die  Regel  zu 
sein,  daß  hierbei  hauptsächlich  das  tertiäre  H durch  die  NO-Gruppe  er- 
setzt wird.  Es  hat  sich  aber  auch  in  diesen  Fällen  nach  den  Unter- 
suchungen v.  Baeyers  gezeigt,  daß  wir  es  mit  bimolekularen  Verbindungen 
zu  tun  haben,  indem  also  in  statu  nascendi  während  der  Anlagerung  der 
NO-Gruppe  die  eigentümliche  Verschiebung  zu  dem  Nitrosoester  statt- 
hat. Ganz  analog  sind  nun  aus  diesen  bimolekularen  Körpern  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  unter  Spaltung  die  Bis-Nitrosylsäuren  erhalten 
worden  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  gechlorten  Ketonen.  So  ist  das 
Menthon,  Dihydrocarvon,  Tetrahydrocarvon,  Caron  usw.  in  Reaktion  ge- 
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bracht  worden.  Über  die  weiteren  Derivate  aus  diesen  Nitrosylsäuren 
vergleiche  man  die  einzelnen  Ketone.  — Zur  Darstellung  der  Bisnitroso- 
ketone geht  man  am  besten  aus  von  Äthylnitrit  oder  Isoamylnitrit  und 
Salzsäure  oder  Natriumäthylat.  Die  einzelnen  Ketone  verhalten  sich  in 
dieser  Beziehung  verschieden.  Selbstverständlich  entstehen  entweder  direkt 
oder  aus  den  Bisnitrosoverbindungeu  auch  Mononitrosoverbindungen,  welche, 
wie  wir  oben  sahen,  Ketooxime  darstellen,  wenn  eine  CH2- Gruppe  m 
Reaktion  getreten  ist. 

Was  sodann  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Ketone  anlangt, 
so  muß  ihre  Wirkung  natürlich  auf  Ketone  und  Aldehyde,  soweit  sie 
nicht  oxydierender  Natur  ist,  auf  Reaktionen  beschränkt  bleiben,  bei  denen 
HN03  mit  Wasserstoff  z.  B.  des  Ketons  so  reagiert,  daß  Wasser  austritt 
und  für  die  H-Gruppe  N02  eintritt,  also  Nitrokörper  gebildet  werden, 
oder  aber  es  lagert  sich  Salpetersäure  an  etwa  vorhandene  doppelte 
Bindungen  oder  bicyklische  Ringsysteme  unter  Esterbildung  an.  Die 
nitrierende  Wirkung  der  Salpetersäure  in  der  olefinischen  bzw.  in  der 
cyklisch- hydrierten  Reihe  ist  bekanntlich  gering,  da  gewöhnlich  statt 
ihrer  Oxydationserscheinungen  eintreten.  Nichtsdestoweniger  kennen  wir 
namentlich  bei  vollständig  hydrierten,  also  nicht  gesättigten  Verbindungen 
dieser  Art,  immerhin  einige  Nitroderivate;  so  ist  Nitrokampfer  bekannt, 
Nitromenthon  usw. 

Diese  Nitroketone  können  leicht  durch  Reduktion  in  Alkamine  über- 
geführt werden,  indem  gleichzeitig  die  NOa-  und  die  Ketogruppe  reduziert 
werden;  gewöhnlich  entstehen  hierbei  Orthoalkamine,  da  die  Salpeter- 
säure natürlich  mit  dem  neben  der  CO-Gruppe  befindlichen  Wasserstoff- 
atom, welches  am  beweglichsten  ist,  in  Reaktion  tritt.  Im  übrigen  findet 
sonst  die  Nitrierung  an  tertiär  gebundenen  Wasserstoffatomen  statt. 

Während  wir  bei  den  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  An- 
lagerungen der  Anhydride  N203,  N205  oder  NOC1  wiederholt  beobachteten 
und  auf  diese  Weise  charakteristische  Derivate  erhalten  konnten,  spielt 
diese  Reaktion  bei  den  ungesättigten  Ketonen  und  Aldehyden  nicht  eine 
so  wichtige  Rolle,  wenn  auch  bei  einzelnen  Verbindungen  dieser  Art  An- 
lagerungsprodukte bekannt  sind. 

Anderseits  haben  wir  bei  der  Einwirkung  der  Phosphorsäure  bzw. 
der  phosphorigen  Säure  auf  gewisse  Aldehyde  und  Ketone,  so  auch  bei 
Anwendung  von  P205  Einwirkung  festzustellen.  Zunächst  wirken  diese 
Säuren  bzw.  ihre  Anhydride  wasserentziehend,  so  namentlich  auf  Alde- 
hyde, zumal  wenn  Ringschluß  dabei  stattfinden  kann.  Aus  dem  Citral 
wird  wie  auch  bei  der  Einwirkung  anderer  wasserentziehender  Mittel 
unter  Wasseraustritt  Cymol  erhalten.  Citronellal  C10HlsO  spaltet  ebenfalls 
mit  P205  Wasser  ab,  indem  ein  Terpen  gebildet  wird;  aber  gleichzeitig 

entsteht  hierbei  die  Citronellalphosphorsäure  C9H17CH<q>POOH,  indem 

also  die  Aldehydgruppe  als  Orthoglykol  reagiert  und  eine  esterartige 
Verbindung  mit  der  Phosphorsäure  eingeht.  — Auch  auf  gewisse  Ketone 
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wirkt  P305,  allerdings  alsdann  fast  ausnahmslos  wasserentziehend;  in 
den  frühesten  Zeiten  der  organischen  Chemie  hat  man  sich  dieses 
Mittels  vieltach  bedient.  Besonders  sind  es  die  Kampferarten  C10H16O, 
welche  aut  diese  Weise  unter  Wasserabspaltung  leidliche  Ausbeuten  an 
Cymol  liefern.  Unter  diesen  Kampferarten  befinden  sich  auch  viele  Ketone 
wie  Kampfer  selbst,  ferner  Tanaceton  usw.  Gerade  dieses  Entstehen  von 
Cymol  aus  genannten  Molekülen  veranlaßte  die  Annahme,  daß  in  diesen 
Kampferarten  dem  Cymol  analog  konstituierte  Moleküle  vorliegen,  vor 
allem  Sechsringe  mit  paraständiger  Methyl-  und  Isopropylgruppe.  — 
Phosphorpentachlorid  wirkt  auf  Ketone  und  Aldehyde  wie  auf  Alkohole, 
indem  das  0 durch  Cl3  ersetzt  wird  und  Dichloride  gebildet  werden. 
Uber  additioneile  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Ketonen  (Raikow, 
Klages,  v.  Baeyer)  vgl.  spez.  Teil. 

Anlagerung  von  Kohlenstoff  bzw.  Kohlenstoffverbindungen  an  Ketone 
bzw.  Aldehyde.  Weder  Kohlenstoff,  noch  CO,  C03,  CS3  oder  COS  lassen 
aus  Ketonen  oder  Aldehyden  charakteristische  Verbindungen  entstehen. 
Ebensowenig  entstehen  mit  den  Halogensubstitutionsprodukten  des  Kohlen- 
stoffs wie  Chloroform,  Chloral  usw.  wohlcharakterisierte  Verbindungen. 


Anlagerung  von  organischen  Verbindungen  an  Ketone  und  Aldehyde. 

Auch  Kohlenwasserstoffe  reagieren  nicht  direkt  mit  Aldehyden  oder 
Ketonen,  dagegen  gelingt  es  auf  Umwegen  Äthylgruppen  an  Kohlenstoff  an- 
zulagern,  an  welches  das  O-Atom  gebunden  ist,  indem  die  freigewordene 
Valenz  des  0 an  II  gekettet  wird,  so  daß  sich  Alkylalkohole  tertiärer 
Natur  aus  Ketonen  bilden.  Aldehyde  sowohl  wie  Ketone  reagieren  nach 
dieser  nach  Grignard  benannten  Methode;  man  verfährt  folgendermaßen, 
indem  man  nur  absolut  trockene  Lösungsmittel  zur  Anwendung 
bringt.  Absolut  trocknes  Jodalkyl,  z.  B.  Jodmethyl,  wird  zu  absolut 
trocknem  Äther,  welcher  sich  in  einem  Kolben  über  trocknen  Magnesium- 
spänen befindet,  allmählich  tropfenweise  zugelassen;  auf  den  Kolben  ist 
ein  Rückflußkühler  aufgesetzt,  welcher  durch  ein  Chlorcalciumrohr  gegen 
die  Feuchtigkeit  der  Luft  abgesperrt  ist.  Sind  die  Lösungsmittel  nicht 
absolut  trocken  gewesen,  oder  befand  sich  noch  an  dem  Magnesium 
Feuchtigkeit,  oder  kann  von  außen  her  Feuchtigkeit  hinzutreten,  so  scheidet 
sich  natürlich  Magnesiumoxydhydrat  usw.  in  Flocken  ab,  während  sich 
im  entgegengesetzten  Falle  glatt  Magnesiumjodmethyl  nach  folgender 


Gleichung  bildet:  Mg  -f  CH3J  = Mg<^  . Man  achte  darauf,  daß  sich 

• • • • ^ t 

der  Äther  in  großem  Uberschuß  befinde,  eventuell  beschleunige  man  die 

Reaktion  zum  Schluß  durch  die  Wärme  der  Hand  bzw.  gelindes  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade.  Zu  diesem  Magnesiumjodmethyl  läßt  man  nun  den 
Aldehyd  bzw.  das  Keton  hinzufließen,  ebenfalls  absolut  trocken.  Nach 
beendeter  Reaktion  gießt  man  das  Ganze  in  Wasser,  fügt  etwas  Schwefel- 
säure hinzu  und  äthert  aus;  in  den  Äther  geht  alsdann  der  sekundäre 
oder  tertiäre  Alkohol.  Wir  haben  beim  Citral  folgende  Umsetzungen: 
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beim  Kampfer  folgende: 


0— Mg— J , 

ch3 

+ MgO  + H J , 


so  daß  demnach  aus  dem  Aldehyd  Citral  ein  sekundärer  Alkohol  entsteht, 
aus  dem  Keton  Kampfer  ein  tertiärer.  Im  allgemeinen  ist  die  Ausbeute 
bei  der  Gei gnard  sehen  Reaktion  sehr  gut,  nur  ist  bei  Ketonen  darauf 
zu  achten,  daß  bei  der  Bildung  von  tertiären  Alkoholen  sehr  leicht  eine 
Wasserabspaltung  aus  diesen  in  statu  nascendi  statthat,  so  daß  sich 
gleichzeitig  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  bilden;  dies  geschieht  nament- 
lich leicht  bei  cyklischen  Ketonen,  bei  denen  demnach  eine  semicyklische 
Bindung  entstehen  kann.  Man  vergleiche  hierüber  z.  B.  beim  Cam- 
phenilon  usw. 

Auch  die  Elemente  der  Alkohole  lagern  sich  an  Ketone  oder  Alde- 
hyde nicht  ohne  weiteres  an. 

Was  die  Einwirkung  der  organischen  Säuren  betrifft,  so  verhalten 
sich  dieselben  der  Aldehyd-  und  Ketogruppe  gegenüber  wie  anorganische 
Säuren,  ebenso  die  Anhydride;  sie  wirken  vielfach  wasserentziehend. 
So  kann  beim  Kochen  von  Citral  mit  Essigsäureanhydrid  Cymol  erhalten 
werden.  Eigentümlich  gestaltet  sich  die  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid auf  Citronellal,  indem  die  CHO-Gruppe  dieses  Aldehyds  als 
Glykol  funktioniert  und  zunächst  intermediär  ein  Diacetat  bildet,  welches 
seinerseits  unter  Ringschluß  ein  Molekül  Essigsäure  abspaltet,  so  daß 
nunmehr  der  Ester  eines  cyklischen  Alkohols  vorliegt,  und  zwar  das 
Isopulegolacetat;  es  vollzieht  sich  folgende  Reaktion: 
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CH3COO— CH 

I 

CH, 


CH2 

| + CH3COOH 
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CH 
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Isopulegolacetat. 


Wir  haben  demnach  einen  ähnlichen  Ringschluß  wie  bei  der  Bildung 
des  Isoxazolidins  aus  dem  Citronellaloxim. 


Liegen  ungesättigte  oder  bicyklische  Ketone  wie  Tanaceton  usw.  vor, 
so  können  Sprengungen  des  einen  Ringes  sowie  Verschiebungen  der 
doppelten  Bindung  unter  intermediärer  Bildung  von  Ketoestern  statthaben. 

Ester,  Phenole  usw.  vereinigen  sich  mit  Aldehyden  oder  Ketonen  zu 
wohl  charakterisierten  Verbindungen,  wie  z.  B.  Kampfer,  Fenchon  usw. 

Von  den  stickstoffhaltigen  Derivate  organischer  Verbindungen  ist 
zunächst  die  Blausäure  ein  wichtiges  Reagens  auf  Aldehyde  und 
Ketone.  In  derselben  Weise,  wie  sich  Bisulfit  und  Ammoniak  in  ihre 
Elemente  zerlegen  lassen,  wird  Blausäure  in  CN  und  H gespalten,  indem  sich 
H an  das  0 anlagert  und  die  dadurch  frei  werdende  Valenz  des  Kohlenstoff- 
atoms sich  mit  CN  verbindet,  so  daß  die  sogenannten  Cyanhydrine  ent- 

* Q 

stehen.  Benzaldehyd  reagiert  nach  folgender  Gleichung:  C6H5C<^-f-CNH 


- c6h5ch< 


OH 
CN  * 


Diese  Cyanhydrine  scheiden  sich  in  den  meisten  Fällen 


als  wohlcharakterisierte  Verbindungen  aus  indifferenten  Lösungsmitteln  ab. 
Seit  langer  Zeit  besitzen  wir  in  der  Blausäure  demnach  ein  Mittel,  um 
Ketone  und  Aldehyde  von  anderen  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle 
zu  trennen,  ein  Mittel,  welches  in  seiner  Anwendung  um  so  mehr  zu 
empfehlen  ist,  als  die  Blausäure  im  allgemeinen  eine  zu  schwache  Säure 
ist,  um  Invertierungen  hervorzurufen.  Allerdings  ist  es  nicht  leicht  aus 
diesen  Cyanhydrinen  die  Aldehyde  oder  Ketone  zurückzugewinnen.  Über 
die  sonstigen  Eigenschaften  dieser  Cyanhydrine  ist  zu  erwähnen, 
daß  man  von  ihnen  aus  durch  Verseifung  sehr  leicht  «-Oxysäuren  ge- 
winnen kann. 


Cyansäure  oder  ihre  Ester,  ebenso  Isocyansäure  mit  ihren  Estern  ver- 
kuppeln sich  nicht  mit  Aldehyden  oder  Ketonen.  — Wichtig  ist  die  Ein- 
wirkung von  Cyanessigsäure  auf  gewisse  Aldehyde;  so  z.  B.  konnte  aus 
Cyanessigsäure  und  Citral  (vgl.  dasselbe)  ein  gut  kristallisiertes  Derivat  er- 
halten werden. 

Von  sonstigen  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen  müssen 
hier  zunächst  die  Einwirkungsprodukte  der  Basen  in  Betracht  gezogen 
werden.  Während  Ammoniak  selbst  mit  der  Aldehyd-  und  Ketogruppe 
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nicht  ohne  weiteres  reagiert,  treten  Umsetzungen  ein,  wenn  wir  ein  Atom 
H im  Ammoniak  durch  Alkyl  ersetzen,  also  mit  Aminen.  W ir  haben 
demnach  dieselbe  Reaktion,  als  wenn  wir  Hydroxylamin,  das  Hydroxyl- 
substitutionsprodukt  des  Ammoniaks,  mit  diesen  Körperklassen  in  Reaktion 
bringen.  Amine  der  Fettreihe  eignen  sich  nur  wenig  zu  diesen  Um- 
setzungen, während  Amine  der  Benzolreihe  besser  reagieren.  So  können 
Anilin,  Toluidin  usw.  mit  Citral,  Citronellal,  Benzaldehyd  usw.  unter 
Wasseraustritt  verkuppelt  werden;  beim  Citral  z.  B.  beobachten  wir 
folgende  Umsetzung:  C9H15CHO  + C6H5NH2  = C9H15CH : NC6H5  + H20. 
Speziell  diese  olefinischen  Anilide  können  nun  durch  weitere  Ein- 
wirkung von  Säuren  in  cyklische  Isomere  übergeführt  werden.  Aber  da 
die  Anilide  und  Toluidide  der  Aniline  gewöhnlich  flüssige  Verbindungen 
sind,  so  sind  sie  weniger  charakterisiert  und  für  Identitätsnachweise  nicht 
geeignet;  auch  verläuft  die  Abscheidung  und  Spaltung  in  das  Ausgangs- 
material nicht  gut.  Besser  eignet  sich  hierfür  das  Diamid  NH2 — NH2, 
bzw.  Derivate  desselben,  z.  B.  Phenylhydrazin  C6HÖNHNH2,  Semicarbazid 
NH2CONHNH2 , das  Thiosemicarbazid  NH2CSNHNH2 , ferner  das  Semi- 
oxamazid  CONH2  . Alle  diese  Moleküle  zeichnen  sich  dadurch  aus, 

(k)NHNH2 

daß  die  an  NH  gebundene  NH2- Gruppe  mit  der  Aldehyd-  oder  Keto- 
gruppe  unter  Wasserabspaltung  reagieren  kann;  hierbei  entstehen  in  den 
meisten  Fällen  schön  kristallisierte  Produkte,  welche  den  Vorzug  haben, 
daß  aus  ihnen  durch  Wasserzufuhr  das  Ausgangsmaterial  wieder  gewonnen 
werden  kann.  Gerade  die  Entdeckung  dieser  Körper  und  ihre  Anwendung 
auf  die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  haben  es  ermöglicht  Aldehyde  und 
Ketone  aus  den  übrigen  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  abzuscheiden, 
sowie  diese  Moleküle  durch  Abtrennung  aus  diesen  Kondensationsprodukten 
in  reinem  Zustande  zu  gewinnen. 

E.  Fischee  gab  eine  bequeme  Darstellungsmethode  für  das  Phenyl- 
hydrazin; die  Kondensationsprodukte  dieses  Körpers  mit  Aldehyden  oder 
Ketonen,  Phenylhydrazone  genannt,  sind  teils  flüssig,  teils  fest.  Zu  ihrer 
Darstellung  läßt  man  gewöhnlich  freies  Phenylhydrazin  auf  die  abzu- 
scheidenden Verbindungen  einwirken;  die  Reaktion  wird  eventuell  durch 
Erwärmen  unterstützt.  Zur  Trennung  extrahiert  man  die  ätherischen 
Lösungen  mit  verdünnten  Säuren;  durch  Kochen  mit  letzteren  lassen 
sich  die  Aldehyde  und  Ketone  aus  den  Hydrazonen  regenerieren.  Die 
Umsetzung  des  Citrals  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

C9H15CHO  + C6H5NHNH2  = C9H15CH : NNHC6H5  + H20  . 

Ist,  wie  in  diesem  Falle,  das  Phenylhydrazon  ungesättigt  oder  eventuell 
bicyklisch,  so  können  beim  Abspalten  durch  die  Säure  Invertierungen  ein- 
treten;  anderseits  kann  z.  B.  das  olefinische  Phenylhydrazon  des  Pseudo- 
ionons  durch  verdünnte  Säuren  in  das  cyklische  Phenylhydrazon  des  Ionons 
umgewandelt  werden;  erwärmt  man  nunmehr  dies  Phenylhydrazon  mit 
Säuren,  so  gelangt  man  zum  cyklischen  Ionon.  Aber  nicht  immer  gibt 
das  Phenylhydrazin  kristallinische  Verbindungen;  besser  eignen  sich  ge- 
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wisse  Derivate  des  Phenylhydrazins  zur  Herstellung  solcher,  so  z.  B.  das 
p-Bromphenylhydrazin,  welches  mit  dem  Ionon  und  Iron  kristallisierte 
Verbindungen  liefert,  die  zur  Identifizierung  und  Unterscheidungen  dieser 
beiden  Moleküle  dienen  können;  auch  Nitroplienylhydrazine  eignen  sich 
in  dieser  Hinsicht. 

Das  Semicarbazid  wurde  von  Thiele  und  v.  Baeyer  als  Reagens  auf 
Aldehyde  und  Ketone  eingeführt;  diese  Verbindung  eignet  sich  am  besten 
zur  Herstellung  von  kristallinischen  Derivaten  derselben.  Um  die  Konden- 
sationsprodukte darzustellen,  löst  man  salzsaures  Semicarbazid  nebst  der 
berechneten  Menge  (gleiche  Mol.)  essigsauren  Natriums  in  wenig  Wasser  auf 
und  fügt  diese  wäßrige  Lösung  des  Semicarbazids  zu  dem  Öl  hinzu,  dem 
man  etwas  Alkohol  zugesetzt  hat;  sollten  sich  beide  Lösungen  nicht  homogen 
mischen,  so  setzt  man  so  viel  Alkohol  hinzu,  bis  das  Ganze  klar  gelöst 
ist.  In  den  meisten  Fällen  scheiden  sich  die  Semicarbazone  alsdann  fest 
aus;  zur  völligen  Abscheidung  läßt  man  jedoch  am  besten  24  Stunden  an 
einem  mäßig  warmen  Orte  stehen.  Die  abgeschiedenen  Semicarbazone 
streicht  man  auf  Tonteller  und  kristallisiert  sie  zur  weiteren  Reinigung 
gewöhnlich  am  besten  aus  Methylalkohol  um.  Für  das  Citronellal  haben 
wir  z.  B.  folgende  Umsetzung: 

C9H17CHO  + NH2CONHNH3  = C9H17CH:NNHCONH2  + H20 . 

Um  aus  diesen  Semicarbazonen  die  freien  Aldehyde  bzw.  Ketone  zurück- 
zugewinnen, erwärmt  man  die  ersteren  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Kristalle  verschwunden  sind  und  sich  die 
Aldehyde  bzw.  Ketone  als  klares  Öl  abgeschieden  haben.  Im  allgemeinen 
sind  hierbei  wenig  Nebenreaktionen  zu  befürchten,  nur  hat  man  bei 
ungesättigten  oder  bicyklischen  Verbindungen  darauf  zu  achten,  daß  die 
Einwirkung  der  Säuren  nicht  zu  lange  andauert,  da  sonst  ev.  doch  Um- 
lagerungen eintreten  können.  Auch  ist  zu  erwähnen,  daß  in  wenigen 
Ausnahmefällen  bei  der  Spaltung  nicht  das  Keton  zurückerhalten,  sondern 
ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  gebildet  wird.  So  entsteht  aus 
dem  Sabinenketonsemicarbazon  C9H14:NNHCONH2  durch  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  nicht  das  Sahinenketon  zurück,  sondern  ein 
Kohlenwasserstoff  C9H14.  Wahrscheinlich  entsteht  hierbei  primär  ein 
Alkohol  C9H160,  indem  ein  Molekül  Wasser  normal  angelagert  wird,  das 
OH  verkettet  sich  mit  C,  dagegen  das  zweite  Molekül  H20  verbindet  sich 
so,  daß  das  H an  C geht;  das  Semicarbazid  wirkt  gewissermaßen  als 
Reduktionsmittel.  Was  die  Eigenschaften  der  Semicarbazone  anlangt, 
so  sind  in  letzter  Zeit  Umlagerungsprodukte  von  Bursche  und  Merkwitz 
(B.  34,  4297;  B.  37,  3177)  dargestellt  worden;  sie  erhielten  z.  B.  die 
Hydrazide  substituierter  Carbaminsäuren,  indem  sie  die  Semicarbazone 
kurze  Zeit  mit  primären  aromatischen  Aminen  erhitzten  usw. 

In  gleicher  Weise  wie  das  Semicarbazid  ist  in  letzter  Zeit  auch  von 
Freund  und  Schänder  (B.  35,  2002)  das  Thiosemicarbazid  als  Reagens 
vorgeschlagen  und  in  Anwendung  gebracht  worden.  In  vielen  Fällen 
wurden  von  diesen  Forschern  feste  Derivate  erhalten,  welche  die  gewöhn- 
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liehen  Semicarbazone  an  Unlöslichkeit  und  Kristallisationsfähigkeit  über- 
trafen. Deshalb  dürfte  sich  die  Anwendung  dieses  Reagenses  dann 
empfehlen,  wenn  die  Semicarbazone  im  Schmelzpunkt  usw.  so  wenig  scharf 
sind,  daß  sie  ev.  Identifizierungen  schlecht  gestatten.  Viele  Semicarbazone 
treten  in  verschiedenen  stereoisomeren  Formen  auf,  so  daß  schon  ein 
häufig  wiederholtes  Umkristallisieren  dazu  gehört,  um  Trennungen  von 
Ketonen  und  Aldehyden  durch  die  Semicarbazone  hindurch  vorzunehmen 
(vgl.  Citral).  Uber  gewisse  Metallderivate  der  Thiosemicarbazone  vgl.  eben- 
falls spez.  Teil. 

Als  weiteres  Reagens  auf  Aldehyde  bzw.  Ketone  ist  von  W.  Keep  und 

CO-NHNH2 

K.  Unger  das  Semioxamazid  CO — NH2  in  Vorschlag  gebracht 

worden.  Die  Semioxamazone  zeichnen  sich  durch  außerordentlich  hohen 
Schmelzpunkt  sowie  durch  ihre  Unlöslichkeit  aus.  Auch  zu  quantitativen 
Bestimmungen  ist  das  Semioxamazid  benutzt  worden,  so  von  Joseph  HanuS, 
der  den  Gehalt  an  Zimtaldehyd  im  Cassiaöl  auf  diese  Weise  bestimmte 
(C.  1903  II  1091). 

Es  muß  hier  erwähnt  werden,  daß  wir,  wie  sich  Hydroxylamin  an 
gewisse  doppelte  Bindungen  der  Ketone  und  Aldehyde  anlagert,  dieselben 
Anlagerungsprodukte  auch  durch  das  soeben  besprochene  Semicarbazid  er- 
halten, nur  sind  die  Anlagerungsprodukte  dieser  Moleküle  bisher  weniger 
häufig  studiert  worden.  Erst  in  letzter  Zeit  ist  es  gelungen  das  Semi- 
carbazid an  gewisse  Ketone  anzulagern,  vgl.  Citronellal  und  Kampferphoron. 

Bei  der  Einwirkung  der  Metalle  auf  die  Alkohole  sahen  wir,  daß 
Wasserstoff  in  ihnen  unter  Bildung  der  Alkoholate  ersetzt  werden  konnte; 
lassen  wir  dagegen  auf  Aldehyde  oder  Ketone  z.  B.  Natrium  oder  Kalium 
einwirken,  so  vollzieht  sich  eine  lebhafte  Reaktion,  indem  im  Keton  Wasser- 
stoff, der  der  CO-Gruppe  benachbart  stellt  und  als  besonders  reaktions- 
fähig erwähnt  wurde,  durch  diese  Metalle  ersetzt  wird.  Um  die  Reaktion 
zu  mildern  und  um  weitgehende  Kondensationen  zu  vermeiden,  ver- 
fährt man  so,  daß  man  ein  indifferentes  Lösungsmittel  zur  Anwendung 
bringt,  z.  B.  Benzol  oder  wasserfreien  Äther.  Bei  dieser  Reaktion  ent- 
wickelt sich  naszierender  Wasserstoff,  der  seinerseits  auf  das  Keton 
reduzierende  Wirkungen  hervorbringen  kann,  so  daß  der  dem  Keton  ent- 
sprechende Alkohol  hierbei  gleichzeitig  entsteht.  Wir  haben  demnach 
zwei  vollkommen  parallel  nebeneinander  verlaufende  Reaktionen;  beim 
gewöhnlichen  Laurineenkampfer  C10HlßO  ergibt  sich  folgende  Umsetzung: 


H,C 


CH 


+ Na  = 


und  C10H10O  + H2 
Kampfer 


c10h17oh 

Borneol. 


<!:hs 

Kampfer 


dm, 

Natriumkampfer 
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Nebenher  mag  hierbei  erwähnt  werden , daß  von  Montgoleiee  auf 
diese  Weise  zuerst  das  ßorneol  und  Isoborneol  erhalten  wurde.  Die 
Metallketone  sind  sehr  reaktionsfähige  Verbindungen,  da  in  ihnen  das 
Natrium  mit  verschiedenen  Elementen  oder  Radikalen  in  Reaktion  ge- 
bracht werden  kann.  Bringt  man  zunächst  z.  B.  den  Natriumkampfer 
mit  Wasser  in  Berührung,  so  bildet  sich  Kampfer  zurück,  so  daß 
wir  bei  obiger  Einwirkung  des  Natriums  nunmehr  Borneol  und  Kampfer 
haben;  diesen  Kampfer  können  wir  hinwiederum  mit  Natrium  in 
Verbindung  bringen,  so  daß  auf  diese  Weise  sämtlicher  Kampfer  in 
Borneol  bzw.  Isoborneol  übergeführt  werden  kann,  eine  Reaktion,  welche 
zuerst  von  Beckmann  ausgearbeitet  und  eingeführt  wurde.  Außer  mit 
Wasser  können  wir  diesen  Natriumkampfer  auch  mit  Halogenalkylen  in 
Reaktion  bringen.  Auf  diese  Weise  erhält  man  alkylierte  Kampfer.  Ferner 
beruht  die  Bildung  des  Oxymethylenkampfers  auf  der  Umsetzungsfähigkeit 
des  primär  gebildeten  Natriumkampfers,  wenn  wir  Kampfernatrium  und 
Äthylformiat  aufeinander  einwirken  lassen,  indem  sich  folgende  Reaktion 
vollzieht: 


CH 


+ 6-OOC2H5  = 


ch3 

Kampfernatrium 


HoC 


HoC 


CH 


CH,— C— CH, 


CHCHO 


+ C2H5ONa 


CO 


c 

CH8 

intermediär 


CH 


Oxymethylenkampfer. 


Diese  Reaktion  und  die  dabei  entstehenden  Produkte  sind  besonders  von 
Claisen  und  seinen  Schülern  studiert  worden.  Wir  haben  in  diesen  Oxy- 
methylenketonen  ein  ganz  vorzügliches  Mittel,  um  nachzuweisen,  ob  neben 
einer  CO-Gruppe  ev.  eine  CH2-Gruppe  steht,  denn  nur  eine  solche  ist 
imstande  sich  mit  der  Formaldehydgruppe  in  die  Oxymethylengruppe  um- 
zulagern. Auf  diese  Weise  sind  die  Oxymethylenverbindungen  des  Kampfers 
Tanacetons,  Dihydrocarvons,  Tetrahydrocarvons  usw.  erhalten  worden. 
Es  fällt  also  diese  Reaktion  in  ihrem  Wert  und  in  ihrer  Art  mit  der 
Einwirkung  von  Aldehyden  zusammen,  z.  B.  Benzaldehyd  auf  Ketone  mit 
benachbarter CH2-Gruppe.  Von  den  zahlreichen  Eigenschaften  dieser  Oxy- 
methylenverbindungen hat  Claisen  u.  a.  festgestellt,  daß  die  Hydroxylgruppe 
derartig  von  der  doppelten  Bindung  und  der  CO-Gruppe  beeinflußt  wird, 
daß  der  Wasserstoff  saure  Eigenschaften  annimmt,  indem  Lackmus  gerötet 
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wird;  ferner  entstehen  charakteristische  Färbungen  mit  Eisenchlorid,  so 
daß  sich  diese  Alkohole  in  vielen  Eigenschaften  den  Phenolen  nähern. 

Aus  Kampfer,  Diäthyloxalat  und  Natrium  bildet  sich  Kampferoxalsäure- 
ester. Auch  mit  Cyanalkylen  läßt  sich  Natriumkampfer  sehr  gut  umsetzen, 
indem  an  die  Stelle  des  Natriums  die  Cyangruppe  tritt.  — Leitet  man 
Kohlensäure  ein,  so  tritt  einmal  das  C02  mit  dem  Natriumkampfer  in  Reak- 
tion, alsdann  auch  mit  dem  Natriumborneol,  welches  letztere  ja,  wie  wir 
oben  sahen,  durch  Reduktion  entsteht,  so  daß  wir  kampferkohlensaures 
Natrium  und  borneol-  bzw.  isoborneolkohlensaures  Natrium  erhalten  nach 
folgenden  Gleichungen: 

C10H15NaO  + C03  = C10H]5O  • C02Na;  ferner  C10Hl6NaONa  + C02 

= C10HlcONa  • C02Na. 

Ferner  erhält  man  mit  CS2  aus  dem  Natriumkampfer  C24H18S302.  — 
Nach  Haller  (Diss.  Nancy  1879,  41)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Chloroform  auf  Natriumkampfer  Acetylen  unter  Zurückbildung  von  Kampfer; 
mit  Jod  und  Jodcyan  wird  aus  dem  Gemisch  der  Natriumverbindungen 
Jodkampfer  und  Cyankampfer  erhalten.  Vgl.  über  die  Produkte  aus 
Natrium  und  Kampfer:  Kachler,  Spitzer  M.  4,  494. 

Einwirkung  der  Oxyde  bzw.  Hydroxyde  der  einwertigen  Metalle  der 
Alkalien  auf  Aldehyde  bzw.  Ketone.  Die  Alkalien  wirken  auf  Aldehyde 
und  Ketone  vielfach  oxydierend,  wenn  auch  nur  in  schwachem  Maße. 
Hauptsächlich  treten  Verharzungen  der  Aldehyde  ein.  Gewisse  Aldehyde 
wie  Benzaldehyd,  Cuminaldehvd  usw.  gehen  beim  Kochen  mit  Alkalien 
in  wäßriger  oder  alkoholischer  Lösung  in  Alkohole  und  Säuren  über,  eine 
Reaktion,  welche  schon  frühzeitig  dazu  diente  die  Aldehydnatur  zu  be- 
stätigen. Gleichzeitig  mit  dieser  Oxydation  muß  natürlich  eine  Reduktion 
vor  sich  gehen,  indem  hierbei  der  zugehörige  Alkohol  resultiert;  beim 
Benzaldehyd  verläuft  die  Reaktion  folgendermaßen:  2 CcH5CHO  4-  KOH 
= C6H5COOK  -f-  C0H.CH2OH.  Diese  Umsetzung  scheint  jedoch  nur  ein- 
zutreten, wenn  die  Aldehydgruppe  an  ein  negatives  Radikal  wie  die  Phenyl- 
gruppe gebunden  ist.  Deshalb  reagieren  in  dieser  Weise  olefinische 
Aldehyde  sehr  schlecht  oder  gar  nicht,  während  sich  cyklisch-hydrierte 
Aldehyde  wie  Cyklocitral  in  dieser  Hinsicht  den  Aldehyden  der  Benzol- 
reihe nähern. 

Am  wichtigsten  ist  das  Verhalten  der  Alkalihydroxyde  gegen  cyklische 
Ketone,  welche  sich  mehr  oder  weniger  unter  Anlagerung  der  Elemente 
des  Wassers  in  Säuren  umwandeln  lassen.  So  liefert  Kampfer,  nach 
Kachler  im  Einschmelzrohr  mit  alkoholischem  Kali  erhitzt,  die  gesättigte 
Kampfolsäure  C10H18O2,  während  Montgolfier  (A.  ch.  [5]  14  [1878],  99) 
angibt,  daß  Borneol  und  Kampfinsäure  C10H]6O2  entstehen.  Diese  falsche 
Ansicht  Montgolfiers,  die  auch  von  Berthelot  lange  Zeit  geteilt  wurde, 
hat,  wie  wir  später  sehen  werden,  bewirkt,  daß  man  den  Kampfer  lange 
Zeit  als  Aldehyd  ansah.  Wie  aus  dem  Benzaldehyd  Benzoesäure,  so  sollte 
sich  bei  dieser  Reaktion  aus  dem  Aldehyd  Kampfer  C10H1GO  die  Kampfin- 
säure Cu,H1602  bilden.  Die  durch  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Kampfer 
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sich  bildende  Säure  hat  aber  die  Zusammensetzung  C10H18O2,  indem  unter 
Bingsprengung  aus  dem  cyklisclien  Keton  eine  gesättigte  Säure  entsteht. 
Auch  andere  cyklische  Ketone  lassen  sich  analog  aufsprengen;  unter  Um- 
ständen scheint  sich  jedoch  dabei  Wasserstoff  abzuspalten,  so  daß  statt 
der  erwarteten  gesättigten  Säure  von  Semmlek  ungesättigte  Säuren  erhalten 
wurden.  Die  erwähnte  Kampfolsäure  C10H18O2  erhält  man  auch,  wenn 
Kampfer  über  erhitzten  Natronkalk  geleitet  wird.  Eine  andere  Einwirkung 
der  Alkalien  auf  gleichzeitig  anwesende  Ketone  und  Aldehyde  besteht  in 
einer  kondensierenden  Beaktion,  die  von  mannigfaltigster  Natur  sein  kann. 
Am  wichtigsten  ist  die  Kondensation,  wenn  die  Aldehydgruppe  mit  zwei 
Wasserstoffatomen,  welche  der  CO-Gruppe  benachbart  stehen,  in  Beaktion 
tritt.  Derartige  Beaktionen,  bei  denen  Wasser  austritt,  sind  bereits  bei 
der  kondensierenden  Wirkung  der  anorganischen  Säuren,  besonders  der 
Salzsäure,  erwähnt.  Es  muß  erklärend  bemerkt  werden,  daß  diese  Wasser- 
abspaltung baid  besser  durch  Alkalien,  bald  besser  durch  Säuren  bewirkt 
wird.  Man  vergleiche  hierüber  die  einzelnen  Ketone.  Die  Beaktion  verläuft 
z.  B.  für  das  Tanaceton  nach  folgender  Gleichung: 


CH., 


U : CH- 


C8H14U  i + C,,H,CHO  = CftH14<  I 
8 14\CO  c 5 8 14\C0 

Benzylidentanaceton 


CrH, 

6 5 + h9o. 


Zur  Darstellung  empfiehlt  es  sich,  das  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
zu  lösen  und  zu  dieser  alkoholischen  Alkoholatlösung  den  Benzaldehyd 
und  das  Tanaceton,  ebenfalls' in  Alkohol  gelöst,  unter  guter  Kühlung  hinzu- 
zusetzen und  die  Mischung  24  Stunden  im  Eisschrank  stehen  zu  lassen.  Will 
man  Salzsäure  anwenden,  so  kann  man  troclmes  Salzsäuregas  direkt  in  das 
Gemisch  von  Keton  und  Benzaldehyd  einleiten,  wie  dies  Wallach  beim 
Menthon  getan  hat;  das  hierbei  gebildete  Benzylidenmenthon  lagert  an 
die  doppelte  Bindung  ebenfalls  HCl  an,  das  man  durch  Behandlung  mit 
Alkalien  wieder  entfernen  kann.  In  dieser  Kondensation  zwischen  Ketonen 
und  Aldehyden  haben  wir  ebenfalls,  wie  in  der  Bildung  der  Oxymetliylen- 
verbindungen,  ein  Mittel  in  der  Hand,  um  eine  CH2-  neben  einer  CO-Gruppe 
nachzuweisen. 

Eine  Kondensation  zwischen  Aldehyd  und  Keton  kann  auch  statt- 
haben, wenn  das  Keton  ein  olefinisches  ist,  aber  auch  hier  muß  neben  der 
CO-Gruppe  alsdann  eine  CH2-  oder  CH3-Gruppe  stehen,  so  daß  zwischen 
dieser  und  der  Aldehydgruppe  ein  Molekül  Wasser  austreten  kann.  Eine 
derartige  Kondensation  findet  bef  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  ein 
Gemisch  von  Citral  und  Aceton  statt;  hierbei  bildet  sich  Pseudoionou, 
welches  mit  Säuren  zu  Ionon  umgelagert  werden  kann.  Das  lonon  kann 
man  auch  direkt  durch  Kondensation  erhalten,  wenn  man  zuerst  das  Citral 
zum  Cyklocitral  invertiert  und  letzteres  mit  Aceton  kondensiert. 

Einwirkung  der  übrigen  ev.  einwertigen  Metalle  und  ihrer  Oxyde  bzw. 
Hydroxyde  (Cu,  Ag,  Au)  auf  Aldehyde  und  Ketone.  Diese  Metalle  selbst 
dürften  auf  die  Aldehyde  oder  Ketone  verhältnismäßig  wenig  einwirken, 
sie  rufen  höchstens  eventuell  unter  gleichzeitiger  Sauerstoffentziehung 
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Kondensationen  hervor.  Ihre  Oxyde  oder  Hydroxyde  geben  bekanntlich 
mehr  oder  weniger  leicht  Sauerstoff  ab,  so  daß  sie  oxydierend  wirken;  sie 
selbst  werden  dabei  bis  zum  Metall  reduziert,  welches  sich  häufig  als 
Spiegel  an  den  Wandungen  des  benutzten  Gefäßes  abscheidet. 

Im  allgemeinen  verhalten  sich  die  Aldehyde  verschieden  von  den 
Ketonen  diesen  Oxyden  bzw.  Hydroxyden  gegenüber,  von  denen  das 
Silberoxyd  wegen  seiner  leichten  Sauerstoftabgabe  hier  am  meisten  in 
Frage  kommt.  Während  die  Aldehyde  sich  mit  Silberoxyd  zu  den  zu- 
gehörigen Säuren  oxydieren  lassen,  sind  die  Ketone  im  allgemeinen  diesem 
Reagens  gegenüber  indifferent;  ebenso  verhält  es  sich  mit  den  Sauerstoff- 
verbindungen des  Kupfers,  welche  uns  als  Oxydationsmittel  in  der  Fehling- 
schen  Lösung  entgegentreten.  Jedoch  wissen  wir  aus  der  allgemeinen 
organischen  Chemie,  daß  Ketone  ebenfalls  reduzierend  wirken,  wenn  sie 
eine  der  CO-Gruppe  benachbart  stehende  sekundäre  oder  primäre  Hydr- 
oxylgruppe enthalten.  Allerdings  kommt  eine  derartige  Möglichkeit  für  die 
Bestandteile  der  ätherischen  Öle  selten  in  Betracht;  nichtsdestoweniger 
begegnen  wir  solchen  Molekülen  beim  Abbau  dieser  Verbindungen.  Wir 
können  demnach  im  allgemeinen  sagen,  daß  die  Bildung  eines  Silberspiegels 
für  die  Gegenwart  eines  Aldehyds  spricht;  um  jedoch  die  Frage,  ob  ein 
Aldehyd  oder  Keton  vorliegt,  definitiv  zu  entscheiden,  müssen  wir  unter- 
suchen, ob  durch  Silberoxyd  eine  Säure  mit  gleichem  oder  geringerem 
Kohlenstoffgehalt  entsteht,  als  ihn  der  Ausgangskörper  aufweist.  Zur  Aus- 
führung dieser  Reaktion  geht  man  am  besten  von  ammoniakalischem  Silber- 
oxyd aus;  man  fällt  aus  Silbernitratlösung  durch  Barytwasser  Silberoxyd, 
saugt  dies  ab  und  löst  es  in  wenig  überschüssigem  Ammoniak;  diese 
ammoniakalische  Silberlösung  setzt  man  zu  dem  in  Wasser  gut  suspendierten 
Aldehyd;  der  besseren  Umsetzung  halber  fügt  man  eventuell  etwas 
Alkohol  hinzu.  Man  schüttelt  das  Ganze  wiederholt  gut  um  und  erwärmt 
es  allmählich  auf  dem  Wasserbade  auf  50 — 60°;  man  lasse  jedoch  hierbei 
die  Explosionsgefahr  des  ammoniakalischen  Silberoxyds  nicht  außer  acht. 
Nach  mehrstündiger  Einwirkung  säuert  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Phosphorsäure  an,  nachdem  man  vorher  durch  Ausätherung  eventuell 
noch  vorhandene  indifferente  Körper  entfernt  hat;  die  entstandene  Säure 
erhält  man  am  besten  ebenfalls  durch  Ausätherung.  Diese  Art  der  Oxy- 
dation mit  Silberoxyd  ist  in  sehr  vielen  Fällen  vorzüglich  bei  ätherischen 
Ölen  andern  Oxydationsmitteln  vorzuziehen,  besonders  dann,  wenn  im 
Molekül  doppelte  Bindungen  vorhanden  sind,  welche  mehr  oder  weniger 
leicht  von  allen  anderen  Oxydationsmitteln  angegriffen  werden.  Durch 
diese  Art  der  Oxydation  wurden  von  Semmler  die  Geraniumsäure  aus 
dem  Citral,  die  Citronellasäure  aus  dem  Citronellal  zuerst  erhalten. 

Einwirkung  der  zweiwertigen  Metalle  der  alkalischen  Erden  und  ihrer 
Sauerstoffverbindungen  auf  Aldehyde  und  Ketone.  Während  die  Metalle 
selbst  hauptsächlich  sauerstoffentziehend  wirken  dürften,  ist  besonders 
das  Magnesium  in  seiner  indirekten  Einwirkung  hier  zu  erwähnen;  es 
bildet  mit  Jodalkylen  die  metallorganischen  Verbindungen  Mg-J-Alkyl; 
diese  reagieren  glatt  mit  Aldehyden  oder  Ketonen.  Hierbei  entstehen,  wie 
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wir  bei  der  Anlagerung  der  Kohlenwasserstoffe  an  Ketone  und  Aldehyde 
sahen,  entweder  sekundäre  oder  tertiäre  Alkohole;  man  vergleiche  S.  170 
die  näheren  Angaben.  — Die  Hydroxyde  dieser  zweiwertigen  Metalle 
schließen  sich  in  ihrer  Einwirkung  auf  Aldehyde  bzw.  Ketone  vollkommen 
an  die  Alkalien  an.  Besonders  haben  sie  die  kondensierende  Wirkung 
mit  diesen  Verbindungen  gemein;  auch  die  Aufspaltung  cyklischer  Ketone 
durch  Alkalien  ist  den  alkalischen  Erden  eigentümlich. 

Die  sich  hieran  anschließenden  zweiwertigen  Metalle  Zink,  Kadmium 
und  Quecksilber  sowie  deren  Sauerstoffverbindungen  sind  verschiedentlich 
mit  Aldehyden  und  Ketonen  in  Reaktion  gebracht  worden,  aber  nur  in 
geringem  Maße  sind  charakteristische  Verbindungen  dabei  entstanden.  Von 
größerer  Wichtigkeit  sind  die  Halogenverbindungen  dieser  Metalle. 

Zink chlorid  ist  frühzeitig  als  wasserentziehendes  und  demnach  auch 
kondensierendes  Mittel  erkannt  und  auf  ätherische  Öle  angewendet  worden. 
Gewissen  Aldehyden  entzieht  Zinkchlorid  glatt  Wasser  unter  Kohlen- 
wasserstoffbildung, namentlich  dann,  wenn  Konstitutionswechsel  eintritt; 
so  läßt  sich  Citral  in  Cymol  überführen,  Citronellal  liefert  Terpene.  Auch 
auf  gewisse  cyklische  Ketone  C10H]0O  ließ  man  Zinkchlorid  wasserent- 
ziehend wirken,  wobei  ebenfalls  Cymol  resultierte;  Kampfer,  Tanaceton, 
Dihydrocarvon  usw.  liefern  Cymol,  woraus  man,  wie  schon  früher  angegeben, 
schloß,  daß  alle  diese  ätherischen  Öle  in  naher  Beziehung  zum  Cymol 
ständen;  namentlich  nahm  man  eine  fertig  gebildete  Propyl-  und  Methyl- 
gruppe in  p- Stellung  an.  Jedoch  verläuft  die  Reaktion  nicht  so  glatt, 
wie  man  dachte,  sondern  die  entstehenden  mannigfaltigen  Produkte  machten 
später  stutzig  und  bewirkten,  daß  man  die  Konstitution  des  Kampfers  als 
komplizierter  ansah.  Eine  große  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  wurden 
bei  der  Einwirkung  von  Zinkchlorid  auf  Kampfer  erhalten.  Nach  Fittig 
(A.  145,  129)  entstehen  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Pseudocumol,  Cymol. 
Armstrong  und  Miller  (B.  16,  2255)  erhielten  hierbei  Kampferphoron, 
Carvacrol,  m-Cymol  (kein  p-Cymol),  [4]-Äthyl-o-Xylol,  1,  2,  3,  5 -Tetra- 
methylbenzol und  C]0Hr,().  Andere  Forscher  erhielten  weitere  verschiedene 
Kohlenwasserstoffe  und  Phenole,  so  Rommier  (Bl.  12,  383)  neben  Äthyl- 
xylol Kresol.  Hierbei  mag  noch  das  Erhitzen  von  Kampfer  mit  Zinkstaub 
durch  Schrötter  (B.  13,  1621)  erwähnt  werden,  wobei  dieser  Toluol, 
Paraxylol,  Benzol,  eventuell  Pseudocumol  und  Cymol  erhielt. 

Quecksilberchlorid,  Mercuriacetat,  -sufat  wirken  auf  Ketone 
und  Aldehyde  ein,  wenn  sie  ungesättigt  sind,  vgl.  diese  sowie  Anethol  usw. 

Die  übrigen  Metalle  und  ihre  Verbindungen  sind  bisher  in  ihrer 
Einwirkung  auf  Aldehyde  und  Ketone  von  keinem  Interesse  gewesen. 

IV.  Oxyde. 

Unter  den  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  finden  sich  einzelne, 
welche  ihrer  Natur  nach  Oxyde  sind;  in  der  Natur  selbst  dürfte  das 
Cineol  ev.  das  einzig  vorkommende  Oxyd  sein;  aber  wir  begegnen  dieser 
Körperklasse  häufig  unter  den  Derivaten  der  ätherischen  Öle,  so  daß  ihre 
wichtigsten  Reaktionen  an  dieser  Stelle  ebenfalls  einen  Platz  finden  mögen. 
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Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff  auf  die  Oxyde.  Da  in  den 

Oxyden  der  Sauerstoff  äthylenoxydartig  gebunden  ist,  d.  h.  die  beiden 
Affinitäten  des  Sauerstoffätoms  durch  direkte  Bindung  an  verschiedene 
Kohlenstoffatome  gesättigt  sind,  so  haben  wir  es  im  wesentlichen  mit  den- 
selben Reaktionen  zu  tun  wie  beim  Äthyläther,  nur  daß  die  Eigenschaften 
der  einzelnen  Oxyde  durch  eventuelle  cyklische  oder  doppelte  Bindungen 
modifiziert  werden.  In  den  Äthern,  den  gewöhnlichsten  Oxyden,  ist  die 
Bindung  zwischen  Sauerstoff'  und  Kohlenstoff  eine  außerordentlich  feste, 
so  daß  im  allgemeinen  weder  Reduktion  noch  Oxydation  eine  Trennung 
an  dieser  Stelle  hervorzurufen  vermögen.  Etwas  anders  gestalten  sich  die 
Verhältnisse,  wenn  erwähnte  Bindungsverschiedenheiten  vorliegen,  indem 
dadurch  auch  die  Bindungsfestigkeit  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
beeinflußt  wird,  so  daß  gewisse  Reagentien  spielend  leicht  Oxyde  auf- 
spalten. Durch  Reduktion  ist  es  außerordentlich  schwer  die  Kohlenstoft- 
Sauerstoff-Bindung  zu  sprengen;  in  alkalischer  Lösung  mit  Natrium  und 
Alkohol,  auch  mit  Amylalkohol  ist  es  bisher  in  keiner  Weise  gelungen 
die  Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung  fortzuschaffen.  Auch  bei  der  Reduktion 
mit  sauren  Reagentien  ist  man  erst  imstande  bei  der  Anwendung  von 
Jodwasserstoffsäure  unter  Zusatz  von  Phosphor  eine  Reduktion  zu  be- 
wirken. Thoms  und  Molle  (Ar.  242  [1904],  181)  erhielten  bei  dieser 
Reduktion  aus  dem  Cineol  einen  Kohlenwasserstoff  C10H18,  den  sie  Cineolen 
nannten,  und  welcher  nach  ihrer  Auffassung  cyklisch  und  ungesättigt 
sein  soll;  bei  dieser  Reduktion  müssen  demnach  die  Sauerstoff-Kohlenstoff- 
Bindungen  ganz  aufgelöst  sein.  — Was  die  Reduktion  des  übrigen  Teils 
der  Oxydmoleküle  anlangt,  so  richtet  sie  sich  ganz  nach  der  Konstitution 
desselben. 

Bei  bicyklischen  Systemen  oder  ungesättigten  Bindungen  treten  dieselben 
Gesetzmäßigkeiten  ein,  wie  wir  sie  bei  den  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen 
usw.  kennen  lernten.  Ringe  lassen  sich  hierbei  durch  Anlagerung  von 
Wasser  aufsprengen,  ebenso  werden  doppelte  Bindungen  zu  einfachen 
reduziert;  eine  Reduktion  der  Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung,  insofern  als 
ein  Molekül  in  mehrere  zerfallen  sollte,  ist  wie  in  anderen  Fällen  eben- 
sowenig zu  konstatieren.  Je  nachdem  das  Sauerstoffatom  zwei  benachbarte 
Kohlenstoffatome  verbindet  oder  zwei  in  ß-,  y-  oder  J-Stellung  sich  befindende 
verkuppelt,  unterscheiden  wir  u-,  ß-,  y-,  8-  usw.  Oxyde;  alle  diese  Oxyde 
lassen  sich  als  Anhydride  der  zugehörigen  Glykole  auffassen;  während  es 
außerordentlich  schwer  hält,  aus  u-  und  /2-Glykolen  Oxyde  zu  erhalten, 
geht  die  Wasserabspaltung  aus  y-  und  d- Glykolen  leichter  vor  sich;  als 
J-Oxyde  fassen  wir  das  Cineol  C10H18O  und  das  ungesättigte  Oxyd  C10H](,O 
aus  dem  Dihydrocarveoldihydroxyd,  als  /-Oxyd  das  ungesättigte  Pinol 
C10HlßO  auf.  Die  Reduktion  des  Cineols  mit  Jodwasserstoff  dürfte  zuerst 
auf  die  Aufspaltung  des  Oxyds  und  Umlagerung  in  ein  Dijodhydrat,  wie 
wir  sogleich  sehen  werden,  zurückzuführen  sein. 

Einwirkung  der  Halogene  bzw.  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Oxyde. 
Freie  Halogene  wirken  sowohl  auf  die  Oxyde,  indem  das  Sauerstoffütom  in 
Reaktion  tritt,  als  auch  auf  den  übrigen  Teil  des  Moleküls  ein.  Das  Sauer- 
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stoffatom  ist  in  den  Oxyden  zunächst  zweiwertig,  indem,  wie  gezeigt,  die 
beiden  Valenzen  an  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebunden  sind.  Aber 
gerade  diese  Art  der  Bindung  scheint  das  Sauerstoffatom  zu  befähigen  in 
den  vierwertigen  Zustand,  wie  wir  uns  ausdrücken,  übergehen  zu  können, 
eine  Fähigkeit,  welche  vielleicht  durch  gewisse  andere  Anordnungen  der 
Atome  im  Molekül  noch  erhöht  wird.  So  können  wir  z.  B.  an  das  Cineol 
Brom  anlagern,  ebenso  Jod;  versetzt  man  nämlich  nach  Wallach  und 
Brass  (A.  225,  291)  eine  Cineol-Petrolätherlösung  mit  Brom,  so  erhält 
man  ziegelrote  Kristallnadeln  C10H18OBr2,  welche  sich  als  loses  Additions- 
produkt erweisen,  da  sich  das  Brom  außerordentlich  leicht  wieder  abspaltet; 
beständiger  als  das  Dibromid  erweist  sich  das  Dijodid  C10H18OJ2,  welches 
von  denselben  Forschern  in  dunkel  gefärbten  nadelförmige  Kristallen  er- 
halten wurde.  Wir  können  wohl  annehmen,  daß  die  beiden  Halogene  au 
vierwertigen  Sauerstoff’  gebunden  sind,  aber  noch  so  lose,  daß  sie  wiederum 
leicht  abgespalten  werden  können. 

Wie  mit  Halogenen  reagiert  Cineol  mit  den  freien  Halogen  wasser- 
stoffsäuren. Leitet  man  z.  B.  nach  Wallach  und  Brass  (a.  a.  0.)  in  gut 
abgekühltes  Cineol  trockne  Salzsäure  oder  nach  Hell  und  Rittfr  (B.  17, 
2G10)  Brom  wasserstoffsäure,  so  erhält  man  Verbindungen  C]0H18OHC1 
bzw.  -HBr;  gewöhnlich  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Kristallbrei,  derselbe 
wird  abgesogen  und  aus  ihm  kann  durch  Einwirkung  von  Wasser  das 
Cineol  in  sehr  reinem  Zustande  wieder  abgeschieden  werden. 

Bei  der  Anlagerung  von  freiem  Halogen  oder  von  Halogenwasserstoff- 
säuren an  das  übrige  Molekül  der  Oxyde,  z.  B.  an  Ringsysteme  oder 
doppelte  Bindungen  haben  wir  dieselben  Gesetzmäßigkeiten  wie  hei  den 
anderen  Verbindungen  analoger  Konstitution. 

Wäßrige  oder  alkoholische  Halogenwasserstoffsäuren  verhalten  sich 
dagegen  anders  als  trockne;  aus  diesem  Grunde  kommt  es  auch,  daß 
die  Zersetzung  dieser  losen  Additionsprodukte  mit  Halogenen  nnd  Halogen- 
wasserstoffsäuren, sobald  sich  erst  etwas  Wasser  gebildet  hat,  bei  längerer 
Aufbewahrung  in  schneller  Weise  vorwärts  schreitet.  Wir  müssen  hierbei 
annehmen , daß  diese  Säuren  die  Sprengung  zwischen  Sauerstoff’  und 
Kohlenstoff’  bewirken,  indem  zunächst  Halogenhydrine  gebildet  werden,  als- 
dann findet  Ersatz  des  Hydroxyls  durch  Halogen  statt,  so  daß  wir  schließ- 
lich z.  B.  zu  einer  Dijodverbindung  kommen  müssen.  Diese  Reaktion  läßt 
sich  am  Cineol  in  folgender  Weise  veranschaulichen: 
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Diese  aus  dem  Cineol  entstehenden  Halogenverbindungen  müssen  identisch 
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sein  mit  den  Dihalogenhydratverbindungen  aus  dem  Limonen,  da  sowohl 
dem  Limonen  wie  dem  Cineol  dasselbe  Glykol  Terpin  zu  Grunde  liegt. 
Das  Limonendijodhydrat  ist  auf  diese  Weise  zuerst  von  Wallach  aus  dem 
Cineol  erhalten  worden,  und  zwar  wohl  zunächst  aus  dem  unbeständigen 
Cineoldijodid  C10H18OJ2,  welches  sich  allmählich  umlagert,  während  ent- 
stehende Jodwasserstoffsäure  Reduktion  des  Sauerstoff atoms  bewirkt  und 
Jod  sich  ausscheidet. 

Die  Sauerstoffverbindungen  der  Halogenwasserstoffsäuren 
wie  unterchlorige  und  unterbromige  Säure  haben  bisher  erwähnenswerte 
Ergebnisse  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Oxyde  nicht  ergeben.  Die  zwei- 
wertigen Metalloide  Sauerstoff,  Schwefel  usw.  hat  man  ebenso  in  ihrem 
Verhalten  zu  den  Oxyden  wenig  studiert.  Anlagerung  von  Wasser  findet 
direkt  nicht  statt,  sondern  muß  durch  Säuren,  wie  z.  B.  durch  Schwefel- 
säure, vermittelt  werden.  Die  Einwirkung  der  letzteren  bei  längerem 
Stehen  und  vorübergehendem  Erwärmen  geschieht  zunächst  in  der  Weise, 
daß  sich  H an  0 anlagert;  dadurch  wird  die  Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung 
gelöst  und  gleichzeitig  lagert  sich  die  HS04- Gruppe  an  diese  Kohlenstoff- 
bindung an;  die  HS04-Gruppe  wird  alsbald  unter  Rückbildung  der  Schwefel- 
säure gegen  die  Hydroxylgruppe  ausgetauscht.  Auf  diese  Weise  entsteht 
aus  dem  Cineol  z.  B.  der  zweiwertige  zugehörige  Alkohol,  das  Terpin. 
Enthält  das  Oxyd  eine  doppelte  Bindung  oder  ein  bicyklisch.es  System, 
so  kann  ein  zweites  Molekül  Wasser  an  die  doppelte  Bindung  angelagert 
oder  ein  Ring  gesprengt  werden.  Auf  diese  Weise  muß  z.  B.  aus  dem 
Pinol,  welches  2H20  anlagert,  ein  Glycerin  entstehen  usw. 

Die  Anlagerung  von  Wasserstoffsuperoxyd  gehört  zu  den  Oxy- 
dationsreaktionen. Die  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
ist  so  fest,  daß  sie  sich  durch  Oxydation  nicht  aufsprengen  läßt;  es  trennen 
sich  viel  eher,  selbst  wenn  keine  doppelte  Bindung  vorhanden  ist,  zwei 
Kohlenstoffatome  voneinander,  sobald  die  daran  befindlichen  Wasserstoff- 
atome zu  Hydroxylgruppen  oxydiert  sind.  So  z.  B.  wurde  von  Wallach 
und  Gildemeister  (A.  246,  265)  aus  dem  Cineol  C10H18O  die  Cineolsäure 
C10H1öO5  dadurch  erhalten,  daß  eine  Kohlenstoff bindung  gelöst  und  die 
beiden  CH2- Gruppen  zu  zwei  Carboxylgruppen  oxydiert  wurden;  die 
zahlreichen  Derivate,  welche  diese  Forscher,  sowie  später  Rupe,  aus  der 
Cineolsäure  erhielten,  siehe  unter  Cineol.  — Ungesättigte  Oxyde  werden 
natürlich  zuerst  an  der  doppelten  Bindung  oxydiert,  alsdann  findet  da- 
selbst Sprengung  und  weitere  Aboxydation  statt;  je  nach  dem  Oxydations- 
mittel geht  die  Oxydation  verschieden  weit;  so  erhält  man  aus  Pinol  und 
Kaliumpermanganat  zuerst  Pinolglykol,  alsdann  Terpenylsäure  und  Terebin- 
säure,  während  Salpetersäure  leicht  direkt  zur  Terebinsäure  oxydiert. 

Schwefelwasserstoff  konnte  bisher  weder  mit  gesättigten,  noch 
ungesättigten  Oxyden  in  Reaktion  gebracht  werden. 

Von  den  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels  SO.,,  SO.s, 
H2S03,  H2S04  haben  wir  die  letztere  in  ihrer  Einwirkungsweise  be- 
reits kennen  gelernt;  sie  bewirkt  Spaltung  der  Oxydgruppe  und  Bil- 
dung von  Glykol  bzw.  Glycerin,  wenn  doppelte  Bindung  usw.  vorliegt. 
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Die  dreiwertigen  Metalloide  Stickstoff,  Phosphor,  ihre  Halogen- 
verbindungen, z.  B.  PC15,  ihre  Oxyde,  z.  B.  P205,  schließlich  ihre  Säuren 
wie  Salpetersäure,  Phosphorsäure,  hat  man  auf  Oxyde  einwirken  lassen. 
Die  freien  Metalloide  ergeben  keine  greifbaren  Resultate;  PCL  und  P205 
wirken  wasserentziehend;  so  entstehen  z.  B.  aus  Cineol  i-Limonen  und  seine 
Umwandlungsprodukte,  Terpinoien  und  Terpinen.  Freie  Phosphorsäure  lagert 
sich  in  beachtenswerterWeise  wie  die  freien  Halogene  oder  Halogenwasserstoff- 
säuren an  Oxyde  an.  Diese  Reaktion  erfolgt  so  glatt,  daß  Soammel  hierauf 
ein  Verfahren  (D.R.P.  Nr.  80118)  gründete,  welches  gestattet  z.  B.  aus 
Eucalyptusöl  das  Cineol  abzuscheiden  und  es  aus  dieser  Doppelverbindung 
c10h18oh3po4  zu  regenerieren.  Im  Gegensatz  hierzu  scheint  die  Salpeter- 
säure sich  den  Oxyden  gegenüber  meistenteils  oxydierend  zu  verhalten; 
eigentümlich  gestaltet  sich  die  Anlagerung  von  Hydroxylamin  an  ungesät- 
tigte Oxyde,  z.  B.  an  das  Oxyd  aus  Dihydroxy-Dihydrocarveol  (vgl.  letzteres). 

Kohlenstoff  und  seine  anorganischen  Derivate  sind  den  Oxyden 
gegenüber  indifferent. 

Organische  Verbindungen  sind  mit  Ausnahme  einiger  Phenole 
wegen  der  großen  Indifferenz  des  Sauerstoffätoms  mit  wenig  Erfolg  an- 
gewandt worden,  so  daß  nur  diejenigen  Verbindungen  wirken,  welche 
eventuell  mit  doppelten  Bindungen  usw.  in  Reaktion  treten  können.  Die 
charakteristischen  Reaktionen  auf  Alkohole,  wie  die  Esterbildung  mit 
Essigsäureanhydrid  oder  Benzoylchlorid.  bleiben  bei  den  Oxyden  aus;  ebenso 
treten  die  Aldehyd-  und  Ketonreaktionen  mit  Phenylhydrazin,  Semi- 
carbazid  usw.  nicht  ein.  Gerade  in  diesen  negativen  Einwirkungsergeb- 
nissen aller  dieser  Moleküle  haben  wir  einen  Hinweis  auf  die  Oxydsauer- 
stoffnatur der  zu  untersuchenden  Bestandteile. 

Ebenso  sind  die  Metalle  der  Alkalien,  alkalischen  Erden  usw.  gegen 
die  Oxyde  indifferent;  läßt  sich  z.  B.  eine  Verbindung  CI0H1GO  oderC10H18O 
unzersetzt  über  metallischem  Natrium  destillieren,  so  haben  wir  darin  einen 
Beweis,  daß  ein  Oxyd  vorliegt;  so  verhalten  sich  z.  B.  Cineol,  Pinol  und 
das  Oxyd  aus  Dihydrocarveoldihydroxyd.  Ebensowenig  reaktionsfähig  er- 
weisen sich  die  Oxyde  gegen  die  Hydroxyde  der  Metalle,  ihre  Halogen- 
verbindungen, ihre  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen  und  gegen  viele 
Salze.  Aus  dem  erwähnten  Verhalten  erkennen  wir,  daß  die  Oxyde 
durch  nicht  eintretende  Reaktionen  mehr  charakterisiert  sind,  und  daß 
von  den  positiven  Resultaten  als  die  wichtigsten  die  eigentümlichen  An- 
lagerungen der  freien  Halogene  bzw.  Halogenwasserstoffsäuren,  Phosphor- 
säure usw.  anzusehen  sind.  Die  Ferri-,  Ferro-,  Cobaltiverbindungen  siehe 
bei  Cineol;  daselbst  finden  wir  auch  das  Verhalten  gegen  saure  Salze  z.  B. 
HKS04  erwähnt,  ferner  die  Einwirkung  von  a-  und  ß-Naphtol,  Resorcin, 
Pyrogallol,  Jodol  usw. 

V.  Säuren  und  Ester. 

Die  freien  Säuren  und  ihre  Ester  gehören  ebenfalls  zu  den  Be- 
standteilen der  ätherischen  Öle.  Während  die  ersteren  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  Soda  sich  leicht  charakterisieren  lassen,  bedarf  man  zum 
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Nachweis  der  Esternatur  schon  mehrfacher  Reaktionen.  Die  Reduktion 
der  Säuren  zu  Aldehyden,  Alkoholen  oder  Kohlenwasserstoffen  gelingt 
nicht  so  leicht.  Wir  wissen  aus  der  allgemeinen  Chemie,  daß  sich  gewisse 
Oxysäuren  der  Zuckergruppe  mit  Natrium amalgam  zu  Aldehyden  redu- 
zieren lassen.  Selbstverständlich  kann  man  Säuren  durch  stark  saure 
Reduktionsmittel  wie  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  im  Einschmelz- 
rohr  bei  höherer  Temperatur  bis  zu  gesättigten  Kohlenwasserstoffen 
reduzieren.  An  dem  übrigen  Teil  des  Säuremoleküls  können  Reduktionen 
ausgeführt  werden,  wenn  doppelte  Bindungen  vorliegen.  Hier  gelten  unn 
dieselben  Gesetze  wie  bei  der  Reduktion  von  Ketonen  und  Aldehyden, 
indem  die  CO -Gruppe  des  Carboxyls  ihren  Einfluß  geltend  macht. 
Haben  wir  es  demnach  mit  einer  der  Carboxylgruppe  benachbarten 
doppelten  Bindung  zu  tun,  so  wird  dieselbe  durch  Natrium  und  Alkohol, 
am  besten  durch  Amylalkohol  in  der  gewohnten  Weise  reduziert.  So 
konnte  aus  der  Geraniumsäure  C10HlßO2  von  Tiemann  die  Dihydro- 
geraniumsäure  oder  Citronellasäure  C10H18O2  erhalten  werden;  auch  die 
Zimtsäure  C6H5CH : CHCOOH  läßt  sich  zur  Dihydrozimtsäure  reduzieren. 
Jedoch  gelingt  es  nicht  an  andere  doppelte  Bindungen,  die  entfernter 
von  der  Carboxylgruppe  stehen,  mittels  alkalischer  Reduktionsmittel 
Wasserstoff  anzulagern,  in  diesem  Falle  muß  man  schon  z.  B.  Jodwasser- 
stoffsäure anwenden;  so  ist  in  der  Citronellasäure  die  endständige  doppelte 
Bindung  nicht  durch  Natrium  und  Alkohol  reduzierbar.  — Die  Ester 
verhalten  sich  bei  der  Reduktion  wie  die  freien  Säuren,  in  alkalischer 
Lösung  findet  Verseifung  statt.  Jedoch  gerade  in  alkalischer  Lösung 
tritt  vor  dieser  Verseifung  eine  teilweise  Reduktion  ein,  so  daß  man 
nach  einem  in  letzter  Zeit  von  Bouveault  und  Blanc  angegebenen 
Verfahren  von  den  Estern  aus  zu  den  zu  den  Säuren  gehörigen 
Alkoholen,  demnach  von  den  Säuren  selbst  aus  nach  vorhergehender  Ver- 
esterung, gelangen  kann.  Nach  diesem  Verfahren  fügt  man  den  in 
Äthylalkohol  gelösten  Ester  unter  Erwärmen  zum  Natrium  hinzu;  der 
Mechanismus  der  Reaktion  ist  jedenfalls  der,  daß  das  CO  der  Carb- 
oxäthyl gruppe  in  demselben  Moment  reduziert  wird,  in  dem  das  Natrium 
die  Abscheidung  des  Alkohols  bewirkt  bzw.  sich  selbst  dabei  an  das 
C-Atom  anlagert;  durch  weitere  Einwirkung  des  Alkohols  tritt  das  Natrium 
in  Wechselwirkung  mit  demselben,  wobei  sich  einerseits  der  fragliche 
Alkohol,  anderseits  Natriumalkoliolat  abscheidet.  Wir  haben  z.  B.  folgende 
Umsetzung: 

C9H17COOC2H5  + 4H  = C9H17CH2OH  + C2H5OH. 

Citronellasäureester  Citronellol 

In  dieser  interessanten  Reaktion  haben  wir  die  erste  Umwandlung  einer 
Säure  in  ihren  Alkohol  durch  Reduktion  in  alkalischer  Lösung. 

Freie  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  wirken  auf  die 
Carboxylgruppe  der  Säuren  verschieden  ein.  Im  allgemeinen  sind  erstere 
gegen  dieselbe  indifferent,  wenn  sie  nicht  von  anderen  Verbindungen  aus, 
die  als  Überträger  dienen,  verkuppelt  werden.  Liegen  doppelte  Bindungen 
vor,  so  erhält  man  bei  Einwirkung  freier  Halogene  durch  Anlagerung 
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z.  B.  gechlorte  oder  gebromte  Säuren.  Selbstverständlich  wirken  Halogene 
ant  Säuren  sehr  bald  substituierend,  indem  besonders  der  Carboxylgruppe 
nahestehende  Wasserstoffatome  substituiert  werden.  Für  Dikarbonsüuren 
ist  von  Volhabd  ein  Verfahren  ausgearbeitet  worden,  welches  gestattet  von 
ihnen  aus  zu  Verbindungen  zu  gelangen,  die  ein  Kohlenstoffatom  weniger 
enthalten,  eine  Reaktion,  die  in  der  Terpenchemie  häufig  Anwendung  ge- 
funden bat  (vgl.  Pinsäure).  Hiernach  wird  zuerst  Wasserstoff  durch  Brom 
ersetzt,  welcher  der  Carboxylgruppe  benachbart  steht,  alsdann  wird  das 
Brom  durch  Einwirkung  von  Bleihydroxyd  durch  Hydroxyl  substituiert.  Auf 
diese  e'-Oxysäure  läßt  man  Bleisuperoxyd  als  Oxydationsmittel  einwirken, 
wobei  CO  abgespalten  wird,  so  daß  entweder  ein  Aldehyd  oder  bei  weiterer 
Oxydation  die  Säure  entsteht.  Auch  die  Kampfersäure  hat  sehr  wichtige 
gebromte  Verbindungen  geliefert  usw.  — Ha  logen  wasserstoffsäuren 
wirken  je  nach  ihrer  Konzentration  verschieden  auf  organische  Säuren  ein. 
Durch  konzentrierte  Salzsäure  läßt  sich  in  der  Carboxylgruppe  das  OH 
durch  CI  ersetzen.  Verdünnte  oder  in  wasserfreien  Lösungsmitteln  ge- 
löste Halogenwasserstoffsäuren  lagern  an  ungesättigte  Säuren  sehr  leicht 
Halogenwasserstoff'  an,  so  z.  B.  in  Eisessig  gelöster  Bromwasserstoff'.  Je 
nach  der  Natur  der  Säuren  haben  auch  Invertierungen  statt,  indem  heim 
Erwärmen  leicht  aus  ungesättigten  Säuren  y-Laktone  entstehen,  auch 
Ringsprenguugen  können  in  vielen  Fällen  durch  Halogenwasserstoffsäuren 
leicht  bewirkt  werden,  doch  ist  für  diese  Reaktion  die  Natur  der  Säure 
maßgebend.  Während  z.  B.  Ketosäuren  wie  Tanacetonketosäure  oder 
Pinonsäure  sich  auf  diese  Weise  zum  Ketolakton  Schmp.  63°  invertieren 
lassen,  gelingt  diese  Ringsprengung  nicht  mehr  bei  den  zugehörigen 
Dikarbonsäuren,  Tanacetondikarbonsäure  Sclimp.  143  0 bzw.  Pinsäure.  Die 
Ketogruppe  begünstigt  in  diesem  Falle  die  Aufsprengung  des  benach- 
barten Ringes,  wie  ja  auch  in  andern  Fällen  die  Ketogruppe  benach- 
barte Bindungen  des  Koblenstoft'atöms  stark  beeinflußt.  Auch  die  Kampfer- 
säure verhält  sich  als  Dikarbonsäure  in  bezug  auf  die  Aufspaltungen  des 
Fünfringes  sehr  indifferent. 

Unterchlorige  Säure  bzw.  unterbromige  Säure  üben  auf  die 
Carboxylgruppe  keinen  wesentlichen  Einfluß  aus;  im  freien  Zustande  lagern 
sie  sich  an  doppelte  Bindungen  usw.  an,  in  alkalischer  Lösung  sind  sie  für 
Methylketosäuren  Oxydationsmittel,  indem  Dikarbonsäuren  gebildet  werden. 

Die  zweiwertigen  Metalloide  Sauerstoff,  Schwefel  usw.  sind  ohne 
greifbaren  Einfluß  auf  die  Carboxylgruppe;  S02,  S03,  H2S03,  H2S04 
und  die  Salze  dieser  Säuren  lassen  die  Carboxylgruppe  ebenfalls  unversehrt. 
Im  übrigen  wirken  die  wäßrigen  Säuren  den  wäßrigen  Halogenwasserstoff- 
sänren  analog,  indem  Ringsprengungen  nsw.  statthaben.  Bei  doppelten 
Bindungen  findet  ebenfalls  Laktonbildung  unter  gewissen  Umständen 
statt.  Ester  lassen  sich  in  manchen  Fällen  durch  verdünnte  Säuren  in 
der  Wärme  verseifen.  Besonders  müssen  wir,  wie  hei  allen  Einwirkungen 
der  Schwefelsäure  auf  ungesättigte  Verbindungen,  auf  ihre  invertierende 
Wirkung  unser  Augenmerk  richten. 

Von  den  dreiwertigen  Metalloiden  sind  besonders  die  Halogen- 
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Verbindungen  wie  PC15  wegen  ihrer  Einwirkung  auf  Säuren  wichtig.  Wie 
die  Hydroxylgruppe  in  Alkoholen,  so  läßt  sich  die  Hydroxylgruppe  in 
Säuren  durch  die  Chloride  des  Phosphors  substituieren;  wir  können  die 
Säuren  als  Glycerine  auffassen,  in  denen  die  drei  Hydroxylgruppen  an 
dasselbe  C-Atom  gebunden  sind,  wie  wir  die  Aldehyde  und  Ketone  als 
Glykole  aufgefaßt  haben,  in  denen  an  demselben  C-Atom  zwei  Hydroxyle 
stehen.  Auch  die  Säuren  der  ätherischen  Öle  sind  vielfach  in  die  zu- 
gehörigen Chloride  übergeführt  worden,  um  aus  ihnen  z.  B.  die  Amide, 
aus  diesen  die  Nitrile,  aus  diesen  hinwiederum  die  Amine,  Alkohole  usw. 
zu  erhalten.  Es  sind  dies  Reaktionen,  welche  sich  jenen  der  allgemeinen 
organischen  Chemie  vollkommen  anschließen.  Selbstverständlich  lassen 
sich  diese  Chloride  auch  auf  anderem  Wege  wie  durch  Einwirkung  von 
Thionvlchlorid  usw.  aus  den  Säuren  erhalten.  Zur  Darstellung  der 
Chloride  mischt  man  die  Substanz  mit  PC15  zusammen;  man  kann  auch 
die  Substanz  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  lösen,  muß  dann  aber  für 
Ausschluß  von  Feuchtigkeit  sorgen;  nach  eingetretener  Reaktion  destilliert 
man  im  Vakuum  das  gebildete  Phosphoroxychlorid  ab;  ebenso  lassen  sich 
vielfach  die  entstandenen  Säurechloride  durch  Destillation  im  Vakuum 
reinigen.  Hat  man  es  mit  ungesättigten  Säuren  zu  tun,  so  besteht  die 
Gefahr,  daß  sich  die  bei  der  Einwirkung  von  PCL  gebildete  Salzsäure  an 
doppelte  Bindungen  anlagert. 

Beim  Kohlenstoff  und  seinen  anorganischen  Verbindungen  wie 
CO,  C02,  COS  und  CS2  haben  wir  eine  Einwirkung  auf  Säuren  und  deren 
Ester  unter  Bildung  von  charakteristischen  Verbindungen  nicht  zu  erwähnen. 

Was  die  Einwirkung  von  organischen  Kohlenstoffverbindungen 
betrifft,  so  können  wir  in  Säuren  Wasserstoff  durch  Alkyle  substituieren, 
indem  wir  von  den  Halogensubstitutionsprodukten  ausgehen,  und  in  der 
üblichen  Weise  das  Halogen  durch  Alkyl  ersetzen  (vgl.  Halogensubstitutions- 
produkte der  Säuren).  — Über  die  indirekte  Anlagerung  von  Kohlenwasser- 
stoffen nach  Grignard  an  Ester  vergleiche  man  die  Einwirkung  der  Mg- 
organischen  Verbindungen  auf  die  einzelnen  Ester. 

Halogensubstitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  wie 
Chloroform  usw.  lassen  sich  mit  Säuren  und  ihren  Estern  unter  Bildung- 
gut  definierter  Derivate  nicht  in  Reaktion  bringen. 

Läßt  man  organische  Säuren  und  Alkohole  aufeinander  einwirken,  so 
findet  nur  dann  eine  erhebliche  Esterbildung  statt,  wenn  ein  wasserentziehen- 
des Mittel  angewandt  wird.  Leitet  man  z.  B.  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von 
Säure  und  Alkohol,  so  bildet  sich  in  den  meisten  Fällen  der  zugehörige 
Ester  in  guter  Ausbeute.  Man  gießt  sodann  das  Ganze  in  Wasser,  fügt 
Soda  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  hinzu,  schüttelt  mit  Äther 
aus,  destilliert  den  Äther  ab  und  reinigt  den  Ester  durch  Destillation  im 
Vakuum.  Die  Darstellung  von  Estern  müssen  wir  bei  der  Untersuchung 
ätherischer  Öle  häufig  vornehmen,  weil  die  Ester  gewöhnlich  flüssige 
Verbindungen  sind,  von  denen  die  physikalischen  Konstanten,  wie  Volum- 
gewicht, Brechungsexponent  usw.,  bestimmt  werden  können,  während 
dies  bei  den  festen  Säuren  nicht  der  Fall  ist.  Aus  der  Bestimmung  der 
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Molekularrefraktion  des  Esters  kann  man  alsdann  Schlüsse  auf  even- 
tuelle doppelte  Bindungen  in  der  Säure  ziehen.  Die  Bildung  des  Esters 
nach  der  angegebenen  Methode  durch  Einleiten  von  Salzsäure  leidet  jedoch 
an  dem  Übelstand,  daß  sie  wegen  der  Möglichkeit  der  Invertierung  usw. 
auf  eine  große  Anzahl  von  Säuren,  mit  denen  wir  es  in  der  Chemie  der 
ätherischen  Öle  zu  tun  haben,  nämlich  auf  ungesättigte  und  auf  cyklische 
Säuren  nicht  gut  anwendbar  ist.  In  diesem  Falle  geht  man  vom  Silber- 
salz aus  und  läßt  auf  diese  gut  getrocknete  Verbindung  Jodalkyl  ein- 
wirken. Das  Reaktionsprodukt  fraktioniert  man  alsdann  am  besten  im 
Vakuum,  da  die  niedrigen  Jodalkyle  im  Vakuum  vollkommen  verdunsten.  — 
In  vielen  Fällen  genügt  für  die  Darstellung  der  Ester  Kochen  des  Alkohols 
mit  dem  Säureanhydrid.  — Schließlich  müssen  wir  als  Darstellung  für 
die  Ester,  die  bei  vielen  ätherischen  Ölen  Anwendung  findet,  noch  angeben, 
daß  wir  von  den  Alkoholaten  ausgehen  können.  Diese  Alkoliolate  bringt 
man  in  Wechselwirkung  mit  den  Chloriden  oder  Anhydriden  der  Säuren. 
Das  Ganze  gießt  man  nach  beendigter  Reaktion  in  Wasser,  fügt  unter 
Umständen  etwas  Soda  hinzu,  äthert  aus  usw.  Auf  diese  Weise  lassen 
sich  die  Acetate  vieler  Alkohole,  wie  Linalylacetat,  gewinnen.  Die  sonstigen 
Eigenschaften  der  Ester  haben  wir  bei  den  einzelnen  Einwirkungsreagentien 
kennen  gelernt.  — Die  Einwirkungen  der  Säuren  und  Alkohole  aufeinander 
usw.  sind  bei  den  Alkoholen  selbst  eingehend  erwähnt  worden. 

Ketone,  Aldehyde,  Phenole  reagieren  in  vielfacher  Weise  mit 
Säuren  und  ihren  Estern.  Diese  Umsetzungen  sind  bei  genannten  Gruppen 
erörtert  worden. 

Blausäure,  Isocyansäure,  Nitrile  sind  für  die  Einwirkung  auf 
Säuren  und  Ester  nicht  von  Wichtigkeit,  ebensowenig  Amine,  Semi- 
carbazid  usw. 

Einwirkung  der  Metalle  und  ihrer  Verbindungen  auf  Säuren  bzw. 
Ester.  Die  einwertigen  Metalle  der  Alkalien  wirken  natürlich  auf  Säuren 
in  der  Weise  ein,  daß  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe  ersetzt  wird,  so 
daß  die  Alkalisalze  entstehen.  Bei  der  Einwirkung  von  z.  B.  Natrium  auf 
gewisse  Ester  wissen  wir,  daß  Wasserstoff  ersetzt  werden  kann,  wenn 
derselbe  in  bestimmter  Stellung,  sei  es  zu  der  Estergruppe  oder  einer 
Ketogruppe,  steht.  So  ist  Wasserstoff  namentlich  reaktionsfähig,  wenn 
er  entweder  zwischen  zwei  Carboxalkylgruppen  (wie  in  den  Malon- 
säurealkylestern)  oder  zwischen  einer  Keto-  und  einer  Carboxalkylgruppe 
(wie  im  Acetessigester)  steht;  auch  gewisse  andere  Stellungen  von  H- Atomen 
in  Estern  machen  dieselben  reaktionsfähig.  Diese  entstehenden  Natrium- 
verbindungen sind,  wie  wir  aus  der  allgemeinen  organischen  Chemie 
wissen,  sehr  reaktionsfähige  Verbindungen;  bei  den  einzelnen  Säuren 
werden  wir  auf  die  vielfachen  Umsetzungen  zurückkommen. 

Die  Oxyde  bzw.  Hydroxyde  der  einwertigen  Metalle  liefern  mit 
den  Säuren  die  Alkalisalze,  während  die  Ester  von  ihnen  zu  den  Säuren 
und  Alkoholen  verseift  werden.  Die  Verseifung  wird  gewöhnlich  in  alko- 
holischer Lösung  mit  KOH  vorgenoinmen.  Zur  Darstellung  der  Alkali- 
salze neutralisiert  man  möglichst  genau  mit  Soda,  dampft  zur  Trockne 
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ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Die  Alkali- 
salze lösen  sich  ev.  im  absoluten  Alkohol,  während  etwa  im  Überschuß  an- 
gewandte Soda  zurückbleibt ; durch  Verdunsten  des  Alkohols  lassen  sich 
die  Alkalisalze  gewinnen.  Über  die  Eigenschaften  der  Alkalisalze  ist 
zu  sagen,  daß  sie  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  besonders  in  Wasser, 
von  allen  Salzen  gewöhnlich  am  löslichsten  sind.  Nur  eine  Gruppe  von 
Säuren,  und  zwar  die  «-Oxysäuren,  sind  als  Natriumsalze  in  Wasser, 
namentlich  wenn  demselben  Alkalilauge  hinzugesetzt  ist,  schwer  löslich. 
Hierher  gehören  z.  B.  die  durch  Oxydation  aus  semicyklischen  Terpenen 
gewonnenen  «-Oxysäuren  wie  die  Camphenilansäure  C10H1603,  die  beiden 
Fenchensäuren  C10H1603,  die  Sabinensäure  C10H10O3  usw.  Wir  haben 
in  der  Schwerlöslichkeit  derartiger  Alkalisalze  ein  Mittel  an  der  Hand  die 
zugehörigen  Säuren  von  anderen  Oxydationsprodukten  der  Terpene  zu 
trennen,  auch  gestattet  die  Bildung  dieser  rz-Oxysäuren  einen  Einblick  in 
die  Konstitution  der  betreffenden  Terpene,  da  nur  solche  mit  semicyklischer 
Bindung  «-Oxysäuren  liefern  können.  — Bei  der  trocknen  Destillation  der 
Alkalisalze  der  Säuren  finden  natürlich  Zersetzungen  statt,  deren  Verlauf 
wir  bei  der  Destillation  der  Kalksalze  näher  besprechen  werden.  — Zu 
erwähnen  ist  hier  ferner  die  eigentümliche  Aufspaltung,  welche  viele 
Säuren,  besonders  solche,  die  sich  als  Oxydationsprodukte  der  ätherischen 
Öle  finden,  durch  Schmelzen  mit  Alkali  erleiden.  Es  sind  dies  namentlich 
Reaktionen,  welche  von  Hlasiwetz  und  Gkabowski  studiert  sind;  man 
wendet  dieselben  vielfach  dann  an,  wenn  die  Säuren  besonders  gegen 
Oxydationsmittel  beständig  sind,  oder  doch  ihre  Oxydationsprodukte  keinen 
Einblick  in  die  Konstitution  gestatten.  Die  Verschmelzung  mit  festem 
KOH  nimmt  man  im  Nickeltiegel  vor,  bis  die  Masse  ruhig  schäumt  (vgl. 
Kampfersäure).  Jedoch  sind  die  Schlüsse,  die  man  aus  dem  Auftreten 
gewisser  Verbindungen  beim  Schmelzprozeß  glaubt  ziehen  zu  dürfen,  nicht 
immer  sicher,  da  bei  der  höheren  Temperatur  z.  B.  Ringsprengungen  ein- 
treten  können;  so  erhält  man  aus  der  Kampfersäure  die  Isopropylbernstein- 
säure, es  muß  also  Aufsprengung  des  Fünfrings  dabei  stattgefunden  haben. 

Die  Metalle  der  ev.  einwertigen  Kupfergruppe  — Gu,  Ag,  Au  — sind 
als  solche  für  die  Umsetzungen  mit  Säuren  bzw.  Estern  wenig  bemerkens- 
wert; dagegen  liefern  ihre  Hydroxyde  bzw.  ihre  Salze  häufig  charak- 
teristische Niederschläge  mit  den  Säuren  oder  deren  Salzen.  All- 
gemein kann  man  sagen,  daß  die  Salze  der  organischen  Säuren  mit  den 
sog.  Schwermetallen  wasserunlöslich  sind;  aber  es  treten  hierbei  doch 
recht  erhebliche  Unterschiede  auf.  Die  Silbersalze  sind  in  den  meisten 
Fällen  unlöslich;  man  erhält  sie  durch  Umsetzung  der  neutralen  Alkali- 
salzlösung mit  Silbernitratlösung;  hierbei  scheiden  sich  die  Silbersalze 
gewöhnlich  als  unlösliche  Verbindungen  ab.  Lösliche  Silbersalze  pflegen 
im  allgemeinen  nur  die  Oxy-  bzw.  Ketosäuren  zu  liefern,  während  die 
Silbersalze  der  gewöhnlichen  Fettsäuren  unlöslich  sind  bzw.  sich  doch 
meist  aus  konzentrierten  heißen  wäßrigen  Lösungen  Umkristallisieren 
lassen.  Ganz  unlöslich  sind  in  der  Regel  die  Silbersalze  mehrbasischer 
Säuren.  Am  schlechtesten  lassen  sich  vielfach  Silbersalze  von  Alkohol- 


190  Einwirkung  der  Metalle  und  ihrer  Verbindungen  auf  Säuren  bzw.  Ester 

säuren  reinigen,  wenn  sie  verhältnismäßig  löslich  sind  und  schlecht  aus- 
kristallisieren;  auch  die  Silbersalze  von  Ketosäuren  verhalten  sich 
ähnlich,  jedoch  lassen  diese  sich,  wie  z.  B.  das  Silbersalz  der  Keto- 
menthylsäure  C10H18O3,  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  reinigen.  Bei 
den  zweibasischen  Säuren  achte  man  besonders  darauf,  daß  mit  Alkali 
wirklich  Neutralisation  stattgefunden  hat;  wie  schon  früher  erwähnt, 
gebrauchen  diese  Säuren  namentlich  in  der  Wärme  beim  Titrieren  zu 
wenig  Alkali,  so  daß  man  gezwungen  ist  die  Titration  bei  niedriger 
Temperatur  vorzunehmen.  Erst  dann  ist  man  sicher,  auch  die  mehr- 
wertigen Silbersalze  zu  erhalten.  Da  die  meisten  Silbersalze  lichtempfind- 
lich sind,  saugt  man  am  besten  alsbald  nach  der  Fällung  ab,  wäscht 
wiederholt  aus  und  bringt  das  Silbersalz  vor  Licht  geschützt  in  einen 
Exsikkator  und  evakuiert.  — Was  die  sonstigen  Eigenschaften  der  Silber- 
salze betrifft,  so  lassen  sie  sich,  wie  bei  den  Estern  erwähnt,  mit  Jod- 
alkylen unter  Esterbildung  umsetzen;  ebenso  reagieren  sie  mit  Säure- 
halogeniden unter  Bildung  von  Säureanhydriden  usw. 

Zur  Darstellung  der  Kupfersalze  neutralisiert  man  ebenfalls  die 
Säure  genau  mit  Alkali  und  fällt  alsdann  in  der  Kälte  mit  Kupferacetat- 
oder  Kupfersulfatlösung.  Viele  Säuren,  namentlich  die  mehrbasischen, 
geben  unlösliche  Kupfersalze  und  können  auf  diese  Weise  abgetrennt 
werden;  andere  Säuren  geben  erst  beim  Kochen  unlöslich  ausfallende 
Kupfersalze.  Diese  muß  man  häufig  heiß  absaugen,  da  sie  sich  in  der 
Kälte  wieder  lösen  (vgl.  Abbauprodukte  der  Pinonsäure  nach  Tiemann 
und  Semmlek,  Ber.  33,  2661).  — Vielfach  hat  man  die  trocknen  Kupfer- 
salze der  Destillation  unterworfen;  es  findet  hierbei  häufig  CO-  oder  CO.,- 
Abspaltung  und  Bildung  eines.  Kupferspiegels,  also  Abscheidung  von 
metallischem  Kupfer,  statt;  aus  der  Kampfersäure  erhielt  man  bei  dieser 
Reaktion  Kohlenwasserstoffe.  Man  achte  aber  darauf,  daß  die  Reaktion 
zu  Ringsprengungen  usw.  führen  kann,  da  sie  bei  höherer  Temperatur 
vorgenommen  werden  muß. 

Die  freien  Metalle  der  alkalischen  Erden  verhalten  sich  meist  wie 
die  Metalle  der  Alkalien;  die  Hydroxyde  bzw.  salpetersauren  Salze  der 
alkalischen  Erden  geben  häufig  charakteristische  Salze  mit  Säuren; 
namentlich  lassen  sich  viele  Säuren  durch  die  Unlöslichkeit  dieser  Salze 
abtrennen;  sehr  viele  Salze  mit  den  alkalischen  Erden  sind  hinwiederum 
durch  einen  gewissen  Kristall  Wassergehalt  charakterisiert;  über  das  Nähere 
vergleiche  man  die  einzelnen  Säuren.  — Bei  der  trocknen  Destillation  der 
Kalksalze  erhält  man  bei  Anwendung  von  Calciumhydroxyd  je  nach  der  Natur 
der  organischen  Säure  Ketone  oder  Kohlenwasserstoffe.  Am  besten  verfährt 
man  so,  daß  man  die  organische  Säure  mit  überschüssigem  Calciumhydroxyd 
auf  dem  Wasserbade  eindampft,  bis  die  Masse  staubtrocken  ist;  ein  Ver- 
brennungsrobr  wird  alsdann  mit  der  feingepulverten  Substanz  beschickt  und 
allmählich  erhitzt;  durch  das  heiße  Rohr  wird  ein  starker  Strom  von 
Kohlensäure  geleitet.  Destilliert  man  auf  diese  Weise  die  Kalksalze  von 
Säuren  der  Benzolreihe,  so  erhält  man  neben  Kohlenwasserstoffen  auch 
Ketone;  Benzoesaurer  Kalk  liefert  neben  anderen  Produkten  Benzol  und 
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Benzophenon.  Aber  schon  die  Säuren  hydrierter  Ringe  geben  schwierig, 
und  dann  gewöhnlich  um  2 Wasserstoffatome  ärmere  Kohlenwasserstoffe, 
noch  schwerer  erhält  man  diese  aus  Säuren  der  Fettreihe.  In  allen 
diesen  Fällen  entstehen  Ketone.  Hatte  man  dagegen  dem  Säure-Kalk- 
gemisch Ameisensäure  zugesetzt,  so  erhält  man  Aldehyde.  Vielfach  erzielt 
man  bessere  Ausbeuten,  wenn  man  von  den  Barytsalzen  ausgeht  und  diese 
im  Vakuum  über  freier  Flamme  destilliert.  Geraniumsaurer  und  ameisen- 
saurer Baryt  liefern  auf  diese  Weise  Citral  nach  folgender  Gleichung: 
(C9H15COO)2Ba  + (HCOO)2Ba  = 2C9H]5CHO  -f-  2BaC03.  Anderseits  erhält 
man  aus  caprinsaurem  + essigsaurem  Kalk  das  Methylnonylketon 
C9H19COCH3  (Rautenöl):  (C9H19COO)2Ca  + (CH3COO)2Ca  = 2C9H19COCH3 
+ 2CaC03.  Zur  weiteren  Reinigung  der  entstandenen  Aldehyde  und 
Ketone  kann  man  dieselben  fraktioniert  destillieren  oder  aber  durch  die 
Semicarbazone  hindurch  reinigen. 

Das  Magnesium  gibt  mit  Halogenalkylen,  namentlich  Jodalkylen, 
metallorganische  Verbindungen,  welche  ihrerseits  mit  den  Estern  ebenso 
wie  mit  Aldehyden  und  Ketonen  unter  Bildung  von  Alkoholen  Verbindungen 
eingehen.  Diese  von  Grignard  untersuchte  Reaktion  vollzieht  sich  so, 
wie  wir  bei  den  Aldehyden  und  Ketonen  angegeben  haben.  Für  den 
Geraniumsäuremethylester  haben  wir  z.  B.  folgende  Umsetzung: 

T /OCH, 

C9H15COOCH3  + Mg<£H  = CfH15C^O-MgJ; 

xCH3 

hieraus  entsteht  mit  Wasser: 

/ H ( \ rr 

C9H15C(  OH  + Mg<j  4-  CHgOH. 

' XCH3 

Die  Reaktion  ist  demnach  ganz  analog  jener  der  Aldehyde,  nur  ist  bei 
den  Estern  das  H der  letzteren  durch  Oxyalkyl  ersetzt. 

Die  Metalle  der  zweiwertigen  Zinkgruppe  — Zn,  Cd,  Hg  — wirken 
im  metallischen  Zustande  auf  Säuren  angewendet  in  der  Wärme  häutig 
sauerstoffentziehend.  Die  Oxyde  bzw.  Hydroxyde  oder  Salze  dieser 
Metalle  liefern  vielfach  charakteristische  Salze  mit  den  Säuren.  Besonders 
eingehend  sind  die  Zinksalze  untersucht  ; sie  weisen  oft  charakteristischen, 
beständigen  Kristallwassergehalt  auf.  Auch  die  Kristallform  der  Zinksalze 
ist  häufig  den  einzelnen  Säuren  eigentümlich.  Zur  Darstellung  derselben 
geht  man  ebenfalls  am  besten  von  genau  neutralisierten  Alkalisalzen  der 
Säuren  aus  und  fällt  mit  Zinkvitriollösung. 

Die  dreiwertigen  Metalle  sowie  ihre  Derivate  sind  für  die 
organischen  Säuren  und  Ester  ohne  Bedeutung,  vereinzelt  finden  sich 
Angaben  über  Aluminiumsalze. 

Von  den  Bleiverbindungen  ist  zu  erwähnen,  daß  die  meisten  organischen 
Säuren  mehr  oder  weniger  unlösliche  Bleisalze  liefern,  so  daß  auf  diese 
Weise  Trennungen  vorgenommen  werden  können;  die  Löslichkeit  der  Blei- 
salze ist  besonders  jener  der  Kupfersalze  ähnlich.  — Mit  Bleisuperoxyd 
lassen  sich  verschiedentlich  Oxydationen  vornehmen,  so  liefern  namentlich 


192 


Phenole 


«-Oxy  säuren  mit  Bleisuperoxyd  behandelt  Keto-,  Aldehyd-  oder,  durch 
weitere  Oxydation  letzterer,  Säuregruppen.  Bei  der  Ausführung  der  Reaktion 
setzt  man  am  besten  etwas  Essigsäure  oder  wenig  verdünnte  Schwefelsäure 
hinzu,  um  die  etwaige  Bildung  unlöslicher  Bleisalze  zu  verhindern,  die 
sich  sonst  der  Reaktion  entziehen.  Auf  diese  Weise  erhält  man  aus  den 
a-Oxysäuren  der  semicyklischen  Terpene  cyklische  Ketone,  z.  B.  das 
Oamphenilon,  die  Fencliokampforone,  das  Sabinenketon;  ferner  wurde  die 
Norpinsäure  aus  der  «z-Oxypinsäure  auf  diese  Weise  dargestellt. 

Laktone  finden  sich  in  ätherischen  Ölen  sehr  selten;  sie  reagieren  im 
allgemeinen  wie  die  zugehörigen  Säuren;  charakteristisch  für  sie  ist,  daß  sie 
beim  Kochen  mit  Alkalien  in  die  freien  Säuren  umgewandelt  werden  können, 
aus  denen  sie  sich  wiederum  mehr  oder  weniger  leicht  zurückbilden. 

VI.  Phenole. 

Die  wichtige  Klasse  der  Phenole  findet  sich  unter  den  Bestandteilen  der 
ätherischen  Öle  häufig  vertreten;  ihre  Eigenschaften  sind  jenen  der  Alkohole, 
namentlich  der  tertiären,  sehr  ähnlich;  da  sie  aber  anderseits  saure  Eigen- 
schaften zeigen,  so  erfolgt  die  Besprechung  der  chemischen  Reaktionen  an 
dieser  Stelle.  Bei  der  Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff  auf 
Phenole  läßt  sich  eine  vollständige  Reduktion  nur  in  saurer  Lösung  erzielen; 
so  gelangt  man  mit  Hilfe  von  Jodwasserstoff  usw.  vom  Phenol  zum  Benzol. 
An  die  doppelten  Bindungen  des  Benzolkerns  der  Phenole  Wasserstoff 
anzulagern  gelingt  äußerst  schwer,  nur  bei  ganz  gewissen  Konstitutions- 
bedingungen scheint  diese  Reaktion  sich  ausführen  zu  lassen,  wahrscheinlich 
spielen  auch  hierbei  konjugierte  doppelte  Bindungen  eine  Rolle  (vgl.  Sali- 
cylsäuremethylester).  Sind  in  dem  Phenolmolekül  noch  andere  Gruppen  oder 
Elemente  vorhanden,  die  sich  reduzieren  lassen,  so  treten  alsdann  diejenigen 
Gesetzmäßigkeiten  ein,  die  wir  bei  der  Reduktion  dieser  Verbindungen 
kennen  lernten.  So  z.  B.  enthält  das  Isoeugenol  eine  Propenylgruppe, 
welche  sich,  da  die  doppelte  Bindung  sich  in  ihr  in  u-,  /^-Stellung  zum 
Kern  befindet,  durch  Natrium  und  Alkohol  reduzieren  läßt.  Ebenso  ver- 
halten sich  natürlich  auch  halogenisierte  Phenole;  ihnen  kann  durch 
Natrium  und  Alkohol  das  Halogen  vermittelst  des  naszierenden  AVasser- 
stoffs  leicht  entzogen  werden.  Liegen  Ketophenole  oder  Aldehydphenole 
vor,  so  entstehen  durch  Reduktion  Alkoholphenole  usw. 

Bei  der  Einwirkung  der  freien  Halogene  folgen  die  Phenole,  die 
sich  in  den  ätherischen  Ölen  finden,  denselben  Gesetzen  wie  die  Phenole 
in  der  allgemeinen  organischen  Chemie.  Die  Substitution  im  Kern  findet 
nach  bestimmten  Gesetzmäßigkeiten  statt,  die  von  den  Substituenten  ab- 
hängen  (vgl.  Eugenol,  Isoeugenol,  Kresol  usw.).  In  der  Kälte  geht  der 
Substituent  in  den  Kern,  in  der  Wärme  in  die  Seitenkette.  — Hat  das 
Phenol  in  der  Seitenkette  doppelte  Bindungen,  so  wird  das  Halogen  zu- 
erst auch  in  der  Kälte  von  denselben  absorbiert.  Auf  diese  Weise  er- 
halten wir  z.  B.  aus  dem  Isoeugenol  ein  Dibromid. 

Bei  der  Einwirkung  der  Halogen  wasserstoffsäuren  auf  Phenole 
findet,  wenn  ungesättigte  Seitenketten  vorhanden  sind,  Addition  statt. 
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— Auch  unterchlorige  Säure  bzw.  unterbromige  Säure  vermag 
sich  an  doppelte  Bindungen  der  Seitenkette  anzulagern,  auch  kann  Chlo- 
rierung und  Bromierung  im  Kern  unter  gewissen  Umständen  mit  ihnen  aus- 
geführt werden. 

Von  den  zweiwertigen  Metalloiden  und  ihren  Verbindungen 
müssen  wir  besonders  das  Verhalten  der  konzentrierten  Schwefelsäure 
gegenüber  Phenolen  erwähnen;  diese  liefert,  ebenso  wie  mit  andern  Benzol- 
abkömmlingen, sog.  Sulfonsäuren;  dabei  tritt  ein  Hydroxyl  der  Schwefel- 
säure mit  einem  Wasserstoff  des  Benzolkerns  als  Wasser  aus  und  die  Stelle 
des  Wasserstoffs  nimmt  die  SOaH-Gruppe  ein.  Von  diesen  Sulfonsäuren 
aus  kann  man  zu  Diphenolen  usw.  gelangen. 

Unter  den  dreiwertigen  Metalloiden  und  ihren  Derivaten  er- 
scheinen als  die  wichtigsten  die  salpetrige  Säure,  die  Salpetersäure  und 
die  Phosphorsäure.  Durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  werden 
Nitrosophenole  gebildet;  auch  kann  N203,  NOC1  usw.  an  ungesättigte 
Phenole  angelagert  werden,  bei  denen  sich  die  doppelte  Bindung  in  der 
Seitenkette  befindet.  Bei  der  Salpetersäure  haben  wir  wiederum  die 
oxydierende  Wirkung  von  andern  Reaktionen  zu  unterscheiden.  Die  Ox}r- 
dation  greift  das  Molekül  an  den  Seitenketten  an,  während  der  Kern 
als  solcher  erhalten  bleibt.  Gewöhnlich  gehen  die  Oxydationen  bei  den 
alkyl-  oder  acylsubstituierten  Phenolen  bis  an  den  Kern,  so  daß  die 
Carboxylgruppe  direkt  mit  demselben  verbunden  ist.  Nur  ist  an  dieser 
Stelle  besonders  zu  betonen,  daß  sich  die  Phenole  selbst  sehr  leicht 
weitgehend  oxydieren,  sei  es,  daß  man  mit  Kaliumpermanganat,  Sal- 
petersäure oder  Chromsäure  oxydiert;  es  muß  dies  mit  der  Anwesenheit 
der  Phenolgruppe  Zusammenhängen.  Denn  sobald  dieselbe  durch  eine 
Alkyl-  oder  Acylgruppe  geschützt  wird,  gelingt  es  leicht,  diese  Oxydation 
in  gewünschter  Weise  zu  regeln.  Z.  B.  läßt  sich  Eugenol  bzw.  Isoeugenol 
schlecht  zum  Vanillin  oxydieren,  dagegen  erhält  man  aus  Benzyl-  oder 
Acetyleugenol  in  guter  Ausbeute  die  entsprechenden  substituierten  Vanil- 
line;  aus  dem  Benzylvanillin  läßt  sich  eigentümlicherweise  durch  Salzsäure, 
aus  dem  Acetylvanillin  durch  Verseifen  das  Vanillin  darstellen.  Wie  das 
Eugenol,  so  verhalten  sich  auch  andere  Phenole  bei  der  Oxydation. 

Außer  dieser  oxydierenden  Eigenschaft  vermag  die  Salpetersäure  auch 
substituierend  einzuwirken;  sie  tritt  mit  Wasserstoff  des  Benzolkerns  in 
Wechselwirkung  und  spaltet  Wasser  ah;  auf  diese  Weise  entstehen  die 
sog.  Nitrophenole.  Die  Nitrierung  erfolgt,  wie  bei  anderen  Benzolderivaten, 
nach  bekannten  Gesetzen,  auch  können  mehrere  Nitrogruppen  eintreten. 
Erleichtert  wird  die  Nitrierung  (d.  h.  die  Wasserabspaltung),  wenn  man 
wasserentziehende  Mittel  wie  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzufügt.  Die 
so  gebildeten  Nitroverbindungen  der  Phenole  lassen  sich  reduzieren;  es 
entstehen  aus  ihnen  ferner  Diazo-,  Azokörper,  auch  können  Wasserstoffatome 
in  ihnen  durch  Halogene  ersetzt  werden  usw. 

Der  Kohlenstoff  und  seine  anorganischen  Derivate  rufen  keine 
für  uns  verwertbaren  Einwirkungen  auf  die  Phenole  hervor.  Anders  die 
organischen  Verbindungen.  Während  Kohlenwasserstoffe  und  Halogen- 
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Substitutionsprodukte  allein  wenig  reagieren,  lassen  sich  aus  Chloroform 
und  den  Phenolen  wichtige  Derivate  gewinnen,  wenn  Alkalilaugen  hinzu- 
gesetzt werden.  Nach  Tiemann  und  Reimer  entstehen  aus  Phenolen, 
Alkali  und  Chloroform  heim  Kochen  Aldehyde;  allerdings  verläuft  diese 
Reaktion  verschieden  sowohl  in  der  Art  der  Substitution  als  auch  in  der 
Ausbeute,  je  nachdem  Substituenten  im  Benzolkern  des  Phenols  vorhanden 
sind.  Gewöhnlich  tritt  die  Aldehydgruppe  in  die  unbesetzte  Para-Stellung 
ein.  Beim  Phenol  selbst  verläuft  die  Reaktion  nach  folgender  Gleichung: 
C6H5OH  + CHClg  + 3KOH 

= (c6H4<^(°h)2  =)  CA<gS°  + 3 KCl  + 2H20. 

intermediär 


Neben  dieser  Reaktion  tritt  bei  vielen  alkylierten  Phenolen  eine  Neben- 
reaktion ein.  bei  der  cyklisch-hydrierte  Ketone  entstehen  (vgl.  Auwers, 
B.  35,  465). 

Bringt  man  Phenole  mit  Alkoholen  zusammen,  so  reagieren  diese 
nicht  ohne  weiteres  unter  Bildung  von  Phenoläthern;  letztere  entstehen 
vielmehr  aus  Halogenalkyl  und  Plienolaten  (vgl.  unten). 

Ketone  bzw.  Aldehyde,  Säuren  usw.  lassen  sich  wohl  mit  Phenol 
in  Reaktion  bringen,  aber  die  dabei  entstehenden  Moleküle  haben  für 
vorliegenden  Fall  kein  großes  Interesse,  ebenso  die  zahlreichen  Derivate  der 
stickstoffhaltigen  Verbindungen,  wie  Blausäure,  Cyansäure  usw.;  nur  z.  B. 
mit  Carbanil  geben  die  Phenole  vielfach  charakteristische  Verbindungen. 

Die  einwertigen  Metalle  der  Alkalien,  wie  Kalium  und  Natrium,  wirken 
auf  Phenole  wie  auf  Alkohole  ein;  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  wird 
durch  K,  Na  ersetzt  und  es  bilden  sich  die  Phenolate.  Diese  lassen  sich  mit 
Halogenalkylen  verkuppeln,  wobei  die  Alkyläther  der  Phenole  entstehen. 
Die  Äther  sind  indifferente  Verbindungen  und  lassen  sich  unzersetzt  über 
Natrium  destillieren;  sie  finden  sich  häufig  in  der  Natur  (Anethol,  Estragol 
usw.).  Zwei  benachbarte  Phenolhydroxyle  können  ihre  beiden  Wasser- 
stoffatome gegen  die  Methylengruppe  austauschen,  so  daß  Methylenäther 
entstehen,  z.  B.  das  Safrol, 


C-C3H5 

UC^CII 

HC^Jc— °>ch2 
0 er 


welches  sich  auch  synthetisch  darstellen  läßt;  man  vergleiche  dasselbe. 
Außer  in  dem  Safrol  haben  wir  es  z.  B.  auch  noch  im  Myristicin  und  Apiol 
mit  Methylenäthern  von  Phenolen  zu  tun. 

Die  Hydroxyde  der  Alkalien  reagieren  mit  der  Phenolgruppe 
selbst  nur  unter  Bildung  der  Alkalisalze;  auf  Phenole,  die  eine  Allyl- 
gruppe in  der  Seitenkette  enthalten,  wirken  die  Alkalien  bei  höherer 
Temperatur  so  ein,  daß  diese  zur  Propenylgruppe  umgelagert  wird.  Zu 
diesem  Zweck  kann  man  die  Phenole  mit  äthyl-  oder  amylalkoliolischem 
Kali  kochen,  auch  für  sich  in  sehr  konzentrierter  alkalischer  Lösung  aut 
hohe  Temperatur  bringen,  wobei  die  Umlagerungen  stattfinden.  — Die 
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Sulfide  bzw.  Hydrosulfide  der  Alkalien  verhalten  sich  vielfach  gegen 
Phenole  derartig,  daß  sie  die  OH-Gruppe  durch  die  SH-Gruppe  ersetzen. 

Über  die  Metalle  der  Kupfergruppe  (Cu,  Ag,  Au)  wäre  zu  bemerken, 
daß  die  freieu  Metalle  bei  höherer  Temperatur  auf  die  Phenole  sauerstoff- 
entziehend wirken. 

Die  Metalle  der  alkalischen  Erden,  ihre  Sauerstoffverbindungen 
usw.,  sowie  alle  übrigen  Metalle  und  ihre  Derivate  reagieren  mit  den 
Phenolen  in  keiner  uns  interessierenden  Weise;  nur  vom  Zink  ist  zu 
erwähnen,  daß  es  den  Phenolen  im  zugeschmolzenen  Rohr  Sauerstoff  ent- 
zieht, wodurch  Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden  können. 

Über  Isolierung  von  Phenolen  vgl.  Hesse  D.R.P.  100418  — Charakte- 
ristisch sind  ferner  Nitrosophenole  (Thymol,  Carvacrol). 

VII.  Phenoliitlier. 

Unter  den  Bestandteilen  ätherischer  Oie  finden  sich  mehrere  Verbin- 
dungen, welche  als  Phenoläther  angesehen  werden  müssen.  Je  nachdem  der 
Benzolkern  noch  in  weiterer  Weise  substituiert  ist,  werden  diese  Phenol- 
äther den  Substituenten  entsprechend  besondere  Reaktionen  zeigen.  Die  reinen 
Phenoläther  lassen  sich  unzersetzt  über  metallischem  Natrium  destillieren 
und  auf  diese  Weise  von  anderen  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  trennen. 
Hierbei  ist  jedoch  zu  beachten,  daß  bei  einem  durch  Allyl  substituierten 
Phenoläther  das  Natrium  (oder  geringe  Spuren  Natriumhydroxyd,  die  sich 
eventuell  aus  wenig  anwesendem  Wasser  bilden)  bei  der  höheren  Temperatur 
der  Destillation  Umlagerung  der  Allylgruppe  in  die  Propenylgruppe 
bewirken  kann;  so  läßt  sich  das  Safrol  teilweise  in  Isosafrol,  das 
Myristicin  in  Isomyristicin  überführen.  Glatt  geschieht  diese  Umwandlung, 
wie  bereits  bei  den  Phenolen  angegeben,  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  bei 
höherer  Temperatur.  — Ist  natürlich  noch  eine  Phenolgruppe,  oder  eine 
Alkohol-,  Keto-  oder  Aldehydgruppe  als  Substituent  im  Kern  des  Alkyl- 
äthers, so  reagieren  diese  Seitenketten  wie  es  bei  den  einzelnen  dieser 
Gruppen  angegeben  ist.  Besonders  mag  erwähnt  werden,  daß  die  Prope- 
nylgruppe, nicht  so  leicht  die  Allylgruppe,  mit  salpetriger  Säure  usw. 
reagiert.  So  entsteht  aus  dem  Anethol  ein  Nitroso-Nitrit;  dieses  ist  jedoch 
eine  bimolekulare  Verbindung,  deren  Konstitution  in  letzter  Zeit  vollständig 
aufgeklärt  wurde  (vgl.  Anethol).  — Über  das  Verhalten  der  Phenoläther 
bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  vgl.  Thoms  (Ar.  242,  95  [1904]).  Über 
die  wenigen  in  der  Natur  vorkommenden  Chinone  vgl.  diese  selbst. 

VIII.  Merkaptane,  Thioätlier. 

Als  Bestandteile  einiger  ätherischer  Öle  sind  Verbindungen  aufge- 
funden worden,  welche  wir  zu  den  Merkaptanen  und  Thioäthern  rechnen 
müssen;  sie  entsprechen  den  Alkoholen  und  Athern.  Ihre  chemischen 
Eigenschaften,  vor  allem  ihre  Umsetzungsfähigkeit  mit  anderen  Molekülen, 
wird  durch  die  Anwesenheit  des  Schwefels  bedingt.  Da  die  Merkaptane 
ihren  Schwefel  relativ  leicht  abgeben,  so  sind  sie  reduktionsfähiger,  als  die 
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Alkohole.  Die  sich  in  den  ätherischen  Ölen  findenden  Polysulfide,  nament- 
lich das  Allyldisulfid  der  Alliumöle,  verlieren  einen  Teil  ihres  Schwefels 
durch  Reduktion,  schon  wenn  man  die  Destillation  der  Pflanzenteile  in 
kupfernen  Gefäßen  mit  Wasserdämpfen  vornimmt.  So  hatte  Wertheim 
geglaubt,  daß  in  diesen  Ölen  Allylsulfid  vorkommt,  während  Semmler 
nachwies,  daß  es  sich  z.  B.  im  ätherischen  Öle  des  Knoblauchs  um  Allyl- 
disulfid, -trisulfid  usw.  handelt. 

Die  Merkaptane  lassen  sich  durch  ganz  gelinde  Oxydation  (z.  B.  Jod) 
in  Disulfide  überführen;  zwei  Moleküle  Merkaptan  geben  dabei  zwei  Atome 

CH  • S 

W asserstofl  ab,  z.  B.  2CH3SH  + 0 = 3 i + H20.  Bei  stärkerer  Oxydation 

CH3  • s 

werden  aus  den  Merkaptanen  Sulfonsäuren  gebildet  z.  B.  CH3SH  + 30  = 
CH3S03H.  Schließlich  vereinigen  sich  die  Merkaptane  mit  Aldehyden  bzw. 
Ketonen  zu  Merkaptalen  und  Merkaptolen,  so  z.  B.  CH3CHO  + 2CH3SH 

/H 

= CH3-C^-SCH3  + Ho0.  Ferner  müssen  wir  im  Gegensatz  zu  den  Alko- 
XSCH3 

holen  ihr  charakteristisches  Verhalten  erwähnen,  das  sie  gegen  die  Chloride 
der  Schwermetalle  zeigen,  namentlich  gegen  Quecksilberchlorid;  der 
Wasserstoff  der  Merkaptane  ist  im  Gegensatz  zum  Wasserstoff'  der  Alkohole 
ersetzbar  z.  B.  durch  Quecksilber;  so  haben  wir:  2CH3SH  + HgCl., 

CH  S 

= pjj3g>Hg  + 2 HCl.  Im  Bärlauchöl  (Allium  ursinum)  wurde  ein 

3 

Merkaptan  aufgefunden,  welches  alle  diese  Reaktionen  zeigt. 

Die  Thioäther  besitzen  ebenfalls  vermöge  ihres  Schwefelgehalts  von  den 
Sauerstoffäthern  abweichende  Reaktionen.  Weniger  wichtig  sind  die  in 
den  ätherischen  Ölen  sich  vorfindenden  Thioäther  gesättigter  Alkyle,  als 
besonders  jene  ungesättigter,  so  der  Vinyl- und  Allylgruppe.  Ferner  scheinen 
in  der  Natur  fast  nur  Disulfide  primär  gebildet  zu  werden,  die  Reduktion 
zu  Monosulfiden  muß  aber  schon  teilweise  in  der  Pflanze  vor  sich 
zu  gehen,  so  zum  Vinylsulfid  im  Bärlauchöl.  Bei  der  Oxydation  durch 
Salpetersäure  werden  die  Sulfide  zu  Sulfoxyden  und  Sulfbnen  oxydiert, 
jedoch  ist  darauf  zu  achten,  daß  bei  Gegenwart  von  ungesättigten  Alkylen 
die  Oxydation  leicht  bei  diesen  einsetzen  kann.  Besonders  charakteristisch 
für  die  Thioäther  ist  ihre  Additionsfähigkeit,  sie  lagern  z.  B.  direkt  zwei 
Atome  Br  an;  auch  hier  werden  noch  mehr  Atome  Br  aufgenommen,  wenn 
ein  ungesättigtes  Radikal  vorhanden  ist.  Ferner  lagern  sich  gewisse  Metall- 
salze wie  HgCl2,  PtCl4,  AuClg  usw.  an.  Mit  Jodalkylen  verbinden  sie  sich 
schließlich  zu  Sulfinjodiden.  Auch  ist  zu  erwähnen,  daß  der  Schwefel 
gegen  Sauerstoff  ausgetauscht  werden  kann.  So  kann  man  aus  dem  Vinyl- 
sulfid durch  Einwirkung  von  trocknem  Silberoxyd  Vinyloxyd  erhalten, 

CjH*>S  + Ag*°  = c'hP0  + Ag»S- 

Alle  diese  erwähnten  Umsetzungen  sind  teils  von  Wertheim  am  Allylsulfid, 
teils  von  Semmler  am  Allyldisulfid  bzw.  Vinylsulfid  studiert  worden.  — 
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Was  die  Synthese  dieser  Disultide  anlangt,  so  läßt  sich  z.  B.  das  Allyl- 
disullid aus  dem  Kaliumdisulfid  + Allyljodid  darstellen  nach  der  Gleichung: 


KS 

KS 


+ 


2CLH.J 

O 0 


c3h5s 

c,h.4 

O i) 


+ 2 KJ. 


IX.  Blausäure  und  ihre  Ester  (Nitrile). 

Von  den  stickstoffhaltigen  Verbindungen  unter  den  Bestandteilen  der 
ätherischen  Öle  nimmt  zuerst  die  Blausäure  unser  Interesse  in  Anspruch. 
Sie  findet  sich  in  freiem  Zustande,  sowie  in  Esterform  in  einigen  ätherischen 
Ölen,  wenn  auch  nur  in  untergeordneter  Menge.  Die  Blausäure  schließt 
sich  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  als  Säure  eng  an  die  Halogen- 
wasserstoffsäuren an;  sie  bildet  bekanntlich  ein  unlösliches  Silbersalz, 
ist  eine  einbasische  Säure  usw.  — Vermöge  ihres  Stickstoffgehalts  läßt 
sie  sich  wie  die  Nitrile  reduzieren;  so  erhält  man  aus  der  Blausäure 
selbst  durch  Reduktion  Methylamin.  Aus  dem  in  vielen  Cruciferen  vor- 
kommenden Phenylessigsäurenitril  C6H5CH2CN  entsteht  auf  gleiche  Weise 
Phenyläthylamin  CGH5CH2CH2NH2.  Es  lassen  sich  die  Nitrile  genau  so 
wie  die  Aldehyde  und  Ketone  als  ungesättigte  Verbindungen  auffassen. 
Während  bei  diesen  der  Sauerstoff  mit  zwei  Valenzen  an  C gebunden 
ist,  erscheint  in  der  Blausäure  und  den  Nitrilen  der  Stickstoff  mit 

drei  Valenzen  an  Kohlenstoff  gebunden;  daher  die  leichte  Addition  von 
Wasserstoff  an  Nitrile.  Ferner  vermögen  sie  sich  mit  den  Elementen 
des  Wassers  zu  vereinigen;  unter  dem  Einflüsse  konzentrierter  Schwefel- 
säure gehen  sie  in  Säureamide  über,  z.  B. : CH3CN  + H20  = CH3CONH2; 
diese  Reaktion  kann  ebenfalls  nur  dadurch  erklärt  werden,  daß  man  die 
Nitrile  als  ungesättigte  Verbindungen  ansieht.  Die  Amide  nehmen  ihrer- 
seits durch  weiteres  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  ein  zweites  Molekül 
H90  auf  und  zerfallen  dabei  in  Säure  und  Ammoniak:  CH3CONH2  + 

h2o  = ch3cooh  + nh3. 

Zahlreichen  derartigen  Reaktionen  werden  wir  bei  den  Derivaten 
der  Bestandteile  ätherischer  Öle  begegnen.  Noch  leichter  findet  die 

Spaltung  der  Nitrile  in  Säuren  und  Ammoniak  statt,  wenn  sie  ver- 
seift, d.  h.  mit  Alkalien  in  alkoholischer  oder  wäßriger  Lösung  ge- 
kocht werden.  Die  Zeitdauer  und  Vollständigkeit  der  Verseifung  der 

Nitrile  ist  sehr  verschieden;  häufig  bleibt  dieselbe  beim  Amid  stehen, 
so  daß  dann  nur  ein  Molekül  Wasser  angelagert  wird.  Namentlich 
scheint  eine  benachbarte  Doppelbindung  zu  bewirken,  daß  die  Verseifung 
unvollständiger  und  langsamer  vor  sich  geht;  so  läßt  sich  Geranium- 
säurenitril schon  außerordentlich  schwer  verseifen,  noch  schwerer  das 

Nitril  der  Cyklogeraniumsäure.  Häufig  muß  man  tagelang  am  Rück- 
flußkühler kochen;  die  Verseifung  ist  beendet,  wenn  die  Ammoniak- 
entwickelung auf  hört.  Schließlich  kann  jene  dadurch  beschleunigt  werden, 
daß  man  das  Nitril  mit  alkoholischem  Kali  im  Einschmelzrohr  erhitzt.  Außer 
auf  die  Nitrilgruppe  können  alkoholisches  Kali  und  andere  Verseifungsmittel 
auch  auf  das  übrige  Molekül  einwfirken.  Steht  z.  B.  der  Nitrilgruppe  eine 
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doppelte  Bindung  benachbart,  wie  im  Geraniumsäurenitril,  so  kann  Spaltung 
der  Kohlenstoff  atomkette  an  dieser  doppelten  Bindung  eintreten,  indem 
Wasser  angelagert  wird. 

Als  iernere  Umsetzung  der  Nitrile  ist  zu  erwähnen,  daß  sie  analog 
ihrer  Umsetzung  mit  V asser,  mit  Schwefelwasserstoff  Thioamide  liefern 
z.  B.  CH3CN  + H2S  = CH3CSNH2. 

Mit  Ammoniak  und  primären  Aminen  reagieren  Nitrile  in  der  Weise, 
daß  sie  ebenialls  wegen  ihrer  ungesättigten  Natur  diese  Moleküle  anlagern 
und  Amidine  bilden,  z.  B.: 

ch3cn  + nh3  = ch3c<™  ; 

Acetamidin 


diese  lassen  sich  als  Amide  auffassen,  in  denen  das  zweiwertige  O-Atom 
durch  die  zweiwertige  NH-Gruppe  ersetzt  ist. 

Ebenso  reagieren  die  Nitrile  mit  Hydroxylamin;  auch  hier  spaltet  sich 
das  Hydroxylaminmolekül  in  NOH  und  H3  und  lagert  sich  an;  es  entstehen 

die  Amidoxime  oder  Oxamidine,  z.  B.:  CHAIN  + NH90H  = CHU<2i?‘- 

6 “ 6 JNff,, 

Diese  Verbindungen  sind  als  Amide  aufzufassen,  in  denen  das  zweiwertige 
O-Atom  durch  die  NOH- Gruppe  ersetzt  ist,  oder  als  Amidine,  in  denen 
das  NH  durch  NOH  ersetzt  ist.  — Die  zahlreichen  Säuren  der  ätherischen 
Öle  liefern  derartige  Verbindungen;  diese  lassen  sich  auch  aus  den  Nitrilen 
darstellen,  die  ihrerseits  bei  den  einzelnen  Bestandteilen  auf  die  ver- 
schiedenste Weise  gewonnen  werden  können. 


X.  Amine. 

Als  weitere  Moleküle,  die  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  ent- 
halten, sind  zunächst  die  Amine  zu  erörtern.  Wenn  sich  auch  unter  den 
Bestandteilen  ätherischer  Öle  nur  wenige  finden,  welche  zu  dieser  Körper- 
klasse gehören,  so  ist  es  doch  von  um  so  größerer  Wichtigkeit  ihre 
chemischen  Umsetzungen  kennen  zu  lernen,  da  sie  als  Abkömmlinge  jener 
häufig  ausgezeichnet  charakterisierte  Derivate  liefern. 

Die  Amine,  z.  B.  der  Anthranilsäuremethylester,  finden  sich  zum  Teil 
fertig  gebildet  in  den  ätherischen  Ölen  vor,  zum  Teil  erhalten  wir  sie  künst- 
lich als  Reduktionsprodukte  der  aus  den  zahlreichen  Aldehyden  bzw.  Ketonen 
dargestellten  Oxime,  sowie  vieler  Nitroso-  oder  Nitrokörper  (z.  B.  aus  dem 
Nitromenthon),  oder  ferner  aus  den  häufig  dargestellten  Halogenalkylen 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak,  ferner  als  Reduktions- 
produkte der  Nitrile  und  schließlich  durch  Destillation  der  Ester  der  Isocyan- 
säure mit  Kalilauge.  Ganz  analog  stellen  wir  Amine  aus  den  in  der  Natur 
vorkommenden  Senfölen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren 
her,  z.  B.:  CSNC8HR  + 2H20  = C3H5NH2  + C03  + H2S.  Häufig  gewinnt 
man  auch  aus  den  Amiden  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Natronlauge 
Amine,  wie  auch  durch  Destillation  der  Amidosäuren  ätherischer  Öle  Amine 
gebildet  werden;  beide  Reaktionen  verlaufen  nach  folgender  Gleichung: 
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für  die  Amide: 

CH3CONH3  + ßr3  + 4K0H  = CH,NHa  + 2KBr  + 2Ha0  + K3C03; 
für  die  Amidosäuren: 

CH2NH2  = CH3NH2  + C09. 

\COOH 


Die  Amine  zeigen  im  allgemeinen  folgende  Eigenschaften.  Da  sie 
Derivate  des  Ammoniaks  sind,  so  nähern  sie  sich  demselben  in  ihren 
Eigenschaften,  welche  jedoch  durch  die  Alkylgruppen  modifiziert  sind. 
Die  Amine  mit  Alkylgruppen  von  niederem  Kohlenstoffgehalt  sind  in 
Wasser  löslich,  dagegen  solche  mit  höherem  in  Wasser  unlöslich  oder 
schwerlöslich;  in  Äther,  in  den  Kohlenwasserstoffen,  absolutem  Alkohol  usw. 
lösen  sie  sich  dagegen  leicht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  die  aus 
ätherischen  Ölen  gewonnenen  Amine  meist  flüssig,  Anthranilsäuremethyl- 
ester  schmilzt  bei  ca.  25 ü.  Im  Geruch  nähern  sich  viele  Amine  mit  Radi- 
kalen von  höherem  Kohlenstoffgehalt  merkwürdigerweise  den  zugehörigen 
Alkoholen,  ebenso  wie  die  zugehörigen  Nitrile.  Vom  chemischen  Stand- 
punkte aus  betrachtet  sind  die  Amine  teilweise  als  gesättigte,  teilweise 
als  ungesättigte  Verbindungen  anzusehen,  insofern  als  der  dreiwertige 
Stickstoff  unter  Umständen  fünfwertig  werden  kann.  Die  Amine  zeigen 
basischen  Charakter,  d.  h.  sie  vermögen  mit  Säuren  Salze  zu  bilden. 
Reduziert  man  ein  Oxim  zum  Amin,  z.  B.  das  Menthonoxim  zum  Menthyl- 
amin,  so  kann  man  auf  Grund  der  basischen  Natur  letzteres  von  den  gleich- 
zeitig gebildeten  Alkoholen  trennen;  man  neutralisiert  das  Menthylamin 
mit  verdünnter  Säure  und  entfernt  die  indifferenten  Produkte  durch  Aus- 
äthern.  Die  Löslichkeit  der  Salze  der  Amine  richtet  sich  nach  der  Natur 
der  Base  und  der  Säure;  vielfach  ist  es  gelungen  auf  Grund  der  ver- 
schiedenen Löslichkeit  der  Salze  die  einzelnen  Basen  zu  trennen.  Am 
häufigsten  stellt  man  die  oxalsauren  Salze  dar,  auch  viele  Nitrate,  ebenso 
die  Pikrate  zeichnen  sich  durch  Unlöslichkeit  aus.  Viele  Oxalate  und 
Pikrate  sind  in  Äther  unlöslich,  während  die  Komponenten  löslich  sind; 
um  diese  Salze  darzustellen,  löst  man  Base  und  wasserfreie  Oxalsäure 
bzw.  Pikrinsäure  in  Äther  und  fügt  beide  Lösungen  zusammen.  Auch  ab- 
soluter Alkohol  eignet  sich  als  Lösungsmittel,  so  daß  die  Salze  beim 
Mischen  der  Lösungen  alsbald  auszukristallisieren  pflegen. 

Mit  gewissen  Metallchloriden  bilden  die  Basen  den  Ammoniumdoppel- 
salzen  ganz  analoge  Verbindungen;  es  sind  dies  Verbindungen,  die  wir  als 
Chlorwasserstoffsäuren  auffassen  können,  z.  B.  PtCl6H2,  AuC14H,  HgCl(H9. 
Wir  müssen  bei  diesen  annehmen,  daß  das  Chlor  zum  Teil  dreiwertig  auf- 
tritt  und  mit  je  zwei  Valenzen  aneinander  gekettet  ist,  so  daß  wir  z.  B.  für 
die  Doppelsalze  dieser  Chloride  mit  Menthylamin  folgende  Konstitutions- 
formeln anzunehmen  haben: 


CI 

p./Cl=Cl-NH3C10H19 
\C1=C1— NH  C10H  9 
'CI 


CI 

A<C1=C1-NH3C10H19 ; 
Ol 
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C1=C1 

wir  haben  es  demnach  mit  Salzen  der  Platin 


H C1=C1-NH3C10Hi9 
HR<^r>i_rn  NH3C10H](i 


Gold-,  Quecksilberchlor- 
wasserstoffsäure zu  tun.  Nicht  alle  Basen  liefern  unlösliche  Salze  mit 
diesen  Säuren,  so  daß  wir  bei  den  einzelnen  Bestandteilen  der  ätherischen 
Oie  wesentliche  Unterschiede  kennen  lernen  werden. 

Fassen  wir  die  Amine  als  Substitutionsprodukte  des  Ammoniaks  auf, 
so  können  wir  uns  vorstellen,  daß  ein,  zwei  oder  drei  Wasserstoffätome 
desselben  durch  Kohlenstoff’valenzen  gesättigt  sind,  welche  den  gleichen 
oder  auch  verschiedenen  Alkylen  angehören  können.  Wir  unterscheiden 
demnach  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Amine,  je  nachdem  ein,  zwei 
oder  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch  Alkyle  ersetzt  sind. 
Diese  Unterscheidungen  sind  für  uns  wichtig,  da  wir  unter  Umständen 
dadurch  in  den  Stand  gesetzt  werden  die  Natur  eines  ätherischen  Öles 
zu  ergründen,  wenn  z.  B.  durch  Substitution  von  Wasserstoftätomen  Nitro- 
gruppen  eintreten,  aus  denen  durch  Reduktion  Amine  erhalten  werden 
können.  Um  zu  entscheiden,  ob  ein  primäres,  sekundäres  oder  tertiäres 
Amin  vorliegt,  stehen  uns  folgende  Reaktionen  zu  Gebote:  1.  Behandeln 
wir  primäre  Amine  mit  salpetriger  Säure,  so  lassen  sich  dieselben  fast 
ausnahmslos  mehr  oder  weniger  glatt  in  Alkohole  überführen,  z.  B.: 


C10H19NH2  + NOOH  = 

Citronellylamin 


c10h19oh  + n2  + h2o, 

Citronellylalkohol 


eine  Reaktion,  die  ganz  analog  derjenigen  bei  Umsetzung  von  Ammoniak 
mit  salpetriger  Säure  zu  Wasser  und  Stickstoff  verläuft.  Liegen  sekundäre 
Amine  vor,  so  erhalten  wir  Nitrosoverbindungen,  die  sich  als  schwere 
Öle  sofort  auszuscheiden  pflegen,  oft  auch  alsbald  erstarren,  z.  B.  Anliy- 
dropulegonhydroxylamin:  C10H1(,ONH  + NOOH  = C]0H16ON*NO  + H20 . 

Häufig  sind  diese  Nitrosoverbindungen  beständig,  zuweilen  sind  sie  auch 
leicht  zersetzlich,  wie  gerade  in  dem  angeführten  Beispiel.  Zu  den  sekun- 
dären Aminen  gehören  auch  die  Piperidine,  überhaupt  die  c}ddischen 
Imine,  von  denen  Wallach  eine  große  Anzahl  dargestellt  hat  (vgl.  Ta- 
naceton,  Dihydrocarvon,  Isothujon,  Menthon,  Pulegon  usw.).  Auch  diese 
geben  teilweise  feste  Nitrosoverbindungen.  Lassen  wir  dagegen  auf 
tertiäre  Amine  salpetrige  Säure  einwirken,  so  bleiben  sie  diesem  Reagens 
gegenüber  indifferent,  so  daß  wir  auf  diese  Weise  tertiäre  Amine  von 
sekundären  und  primären  trennen  können.  2.  Primäre  Amine  können  wir 
nach  A.  W.  v.  Hofmann  (B.  3,  767)  daran  erkennen,  daß  sie  mit  Chloro- 
form und  Kalilauge  erhitzt  Carbylamine  liefern;  z.  B.:  02H6NH2  + CHC13 
+ 3KOH  = C2H5NC  + 3KC1  + 3H20.  An  dem  intensiven  Geruch,  der 
diesen  Verbindungen  eigen  ist,  können  wir  erkennen,  ob  ein  primäres 
Amin  Vorgelegen  hat.  3.  Primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Amine  ver- 
halten sich  gegen  Schwefelkohlenstoff  usw.  verschieden.  Löst  man  die 
Amine  in  Alkohol  und  setzt  CS2  hinzu,  so  werden  aus  den  primären  und 
sekundären  Aminen  Salze  der  Alkyldithiocarbaminsäure  gebildet;  auf 
tertiäre  Amine  wirkt  dagegen  CS2  nicht  ein,  sie  lassen  sich  daher  durch 


Amine 


201 


Destillation  mit  Wasserdampf  übertreiben  und  dadurch  abtrennen;  wir 
haben  dabei  folgende  Reaktion: 

/NHC3H5 

2 C3H6NH2  + CS2  = C^S  ' ; 

xsnh3c3h5 

auf  dieses  Salz  läßt  man  alsdann  IigCl2  oder  FeCl3  oder  AgN03  durch 
Kochen  einwirken.  Es  entstehen  hierbei  Senföle  nach  folgender  Gleichung: 

,NHC3H.  ,NHC3Hb 

C^S  “ " + AgN03  = Cfs  ' “ + NH3C.H5N03 

XSNHsC3H5  xSAg 

NHC3H  -VJ-p  pr 

und  C^S  = AgSH  + . 

XSAg 

Auf  diese  Weise  werden  aus  primären  Aminen  Senföle  gebildet,  allerdings 
reagiert  nach  den  soeben  entwickelten  Formeln  nur  die  Hälfte  des  an- 
gewandten Amins  unter  Bildung  von  Senföl.  Die  sekundären  Amine 
bleiben  als  unveränderte  dithiocarbaminsaure  Salze  zurück,  ohne  mit  den 
zugefügten  Metallsalzen  reagiert  zu  haben.  Demnach  läßt  sich  so  eine 
Trennung  herbeiführen.  4.  Das  Benzolsulfochlorid  C6H5S02C1  gestattet 
uns  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  wir  es  mit  einer  primären,  sekundären 
oder  tertiären  Base  zu  tun  haben  (Methode  von  Hinsberg).  Lassen  wir 
dieses  Reagens  auf  eine  primäre  Base  ein  wirken,  z.  B.  auf  Dihydrocarvyl- 
amin  C10H17NH2,  so  haben  wir  folgende  Umsetzung: 

C10Hj,NH2  + C6H5S02C1  = C6H5SO2NHC10H17  + HCl; 

man  verfährt  dabei  so,  daß  man  Benzolsulfochlorid  zu  wäßriger  Alkalilauge 
und  dann  sofort  die  zu  untersuchende  Base  hinzufügt  und  tüchtig  durch- 
schüttelt, Liegt  nun,  wie  in  dem  angegebenen  Falle,  eine  primäre  Base 
vor,  so  haben  wir  in  dem  durch  das  Radikal  C6Hr)S02  substituierten  Amin 
eine  Verbindung,  in  welcher  das  noch  vorhandene  und  an  N gebundene  Wasser- 
stoffatom derartig  durch  diesen  sauren  Substituenten  beeinflußt  ist,  daß  es 
gegen  Alkalimetalle  ausgetauscht  werden  kann,  so  daß  wir  demnach  in  der 
wäßrigen  alkalischen  Lösung  nunmehr  das  Alkalisalz  dieses  substituierten 
Amins  haben.  Setzen  wir  zu  dieser  alkalischen  Lösung  Säure,  so  wird  nach 
vollständiger  Neutralisation  des  freien  Alkalis  der  geringste  Überschuß  von 
Säure  einen  Niederschlag  der  Benzolsulfobase  hervorrufen.  Diese  Reaktion 
ist  äußerst  scharf  und  kann  mit  geringen  Mengen  Base  ausgeführt  werden. 
Allerdings  muß  man  beachten,  daß  je  nach  der  Natur  des  Alkyls  in  der  Base 
auch  die  Substitution  des  Wasserstoffatoms  in  dem  Benzolsulfamin  leichter 
oder  schwerer  ist;  je  kohlenstoffreicher  das  Radikal  ist,  je  basischer  es  sich 
erweist,  desto  mehr  -wird  auch  die  saure  Natur  dieses  Wasserstoffatoms 
abgeschwächt,  so  daß  demnach  gewisse  primäre  Basen  mit  derartigen 
Radikalen  sich  nach  der  Einwirkung  des  Benzolsulfochlorids  nicht  in  dem 
überschüssigen  Alkali  lösen,  zumal  wenn  man  nicht  ganz  konzentrierte 
Alkalilauge  angewendet  hat;  in  konzentrierten  Laugen  sind  also  fast  alle 
Benzolsulfoverbindungen  primärer  Basen  löslich,  nur  einige  wenige  scheinen 
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hier  eine  Ausnahme  zu  machen  (vgl.  Duden,  B.  33.  477—481;  Marck- 
waldt,  B.  32,  3512).  Haben  wir  es  dagegen  mit  einer  sekundären  Base 
zu  tun,  z.  B.  mit  den  von  Wallach  aus  cyklischen  Isoximen  dargestellten 
Piperidinen,  so  vollzieht  sich  folgende  Reaktion: 

C5H10NH  + C6H5S02C1  = C5H10N — S02C6H5  + HCl. 

Piperidin  ßenzolsulfopiperidin 

Nach  dem  Hinzu! iigen  der  Base  zu  der  alkalischen  Benzolsulfochlorid- 
emulsion  und  tüchtigem  Durchschütteln  pflegen  diese  Benzolsulfoverbin- 
dungen  sekundärer  Basen  sich  sofort  körnig  kristallinisch  abzuscheiden; 
da  kein  Wasserstoff atom  mehr  an  N gebunden  ist,  so  können  sie  auch 
nicht  mehr  in  die  alkalische  Lösung  gehen.  Haben  wir  es  mit  tertiären  Basen 
zu  tun,  so  findet  überhaupt  keine  Einwirkung  statt,  da  kein  Wasserstoff- 
atom mit  dem  Chlor  des  Benzolsulfochlorids  reagieren  kann.  5.  Primäre, 
sekundäre  und  tertiäre  Basen  zeigen  z.  B.  Jodmethyl  gegenüber  verschiedenes 
Verhalten:  primäre  Basen  können  zwei  Atome  Wasserstoff  gegen  Alkyl 
austauschen,  sekundäre  nur  eins,  tertiäre  keins;  letztere  bilden  direkt  mit 
Jodmethyl  das  Methylammoniumjodid.  Die  Entstehung  dieser  verschiedenen 
Produkte  gestattet  zu  entscheiden,  ob  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre 
Basen  vorliegen.  Am  besten  läßt  man  direkt  Jodmethyl  auf  die  Base  ein- 
wirken; bei  zu  heftiger  Einwirkung  verdünnt  man  mit  absolutem  Methyl- 
alkohol; in  beiden  Fällen  setzt  man  quantitative  Mengen  des  Jodmethyls 
hinzu  und  sucht  zu  ermitteln,  welche  Gruppe  von  Basen  vorliegt.  Zur 
Trennung  der  hierbei  entstehenden  Basen  kann  man  die  fraktionierte  Destil- 
lation im  Vakuum  anwenden,  oder  man  benutzt  die  verschiedene  Löslich- 
keit der  Salze  der  Basen  (Oxalate,  Pikrate),  aus  denen  alsdann  die  Basen 
wieder  in  Freiheit  gesetzt  werden  können. 

Als  weitere  Eigenschaft  der  Basen  ist  zu  erwähnen,  daß  sehr  schön 
kristallisierende  Verbindungen  entstehen,  wenn  man  die  Basen  mit  orga- 
nischen Säurechloriden  oder  Anhydriden  behandelt;  so  gibt  es  ein  Formyl-, 
Acetyl-,  Propionyl-,  Butyryl-Menthylamin. 

Ferner  vermögen  primäre  Amine  mit  Aldehyden  (wie  Benzaldehyd) 
glatt  zu  reagieren  und  häufig  sehr  charakteristische  Verbindungen  zu  geben, 
z.  B.  Menthylamin:  C10H]9NH2  + CßH5CHO  = CGH5CH : NC10H19  + H30; 
es  können  hierbei  auch  zwei  Moleküle  Base  in  Reaktion  treten,  wie  dies 
z.  B.  immer  der  Fall  sein  muß  bei  sekundären  Basen,  während  tertiäre 
Basen  überhaupt  nicht  reagieren  können. 

Mit  Senfbien  reagieren  primäre  oder  sekundäre  Basen  ebenfalls  unter 
Bildung  von  Thioharnstoffen.  Man  verwendet  am  besten  Plienylsenföl, 
welches,  in  wenig  Benzol  gelöst,  der  ebenfalls  in  Benzol  gelösten  Base 
hinzugesetzt  wird:  die  gebildeten  Thioharnstoffe  kristallisieren  fast  momentan 
aus,  nur  in  einigen  Fällen  ist  es  angebracht  in  der  Kälte  stehen  zu 
lassen.  Findet  beim  Mischen  der  Benzollösungen  keine  Erwärmung  statt, 
so  kann  man  schon  hieran  erkennen,  daß  kein  primäres  oder  sekundäres, 
sondern  tertiäres  Amin  vorliegt: 

CcHr>NCS  + Cl0H19NH2  = CS<NHC‘"HH’ 
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Verbindungen,  welche  C,  S,  N,  H enthalten  (Senf öle) 
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Viele  Basen  geben  mit  Kohlensäureanhydrid  kristallinische  Verbin- 
dungeD,  welche  wir  als  carbaminsaure  Salze  ansehen  müssen,  so  z.  B.: 


Läßt  man  Isocyansäure  CONH  auf  primäre  oder  sekundäre  Basen 
einwirken,  so  erhält  man  Carbamide  (substituierte  Harnstoffe),  z . B. : 


Ganz  analog  den  Sulfoharnstoffen  erhält  man  phenylierte  Carbamide,  wenn 
man  vom  Carbanil  CONCGH5  ausgeht. 

Die  augeführten  Reaktionen  mögen  genügen,  um  zu  zeigen,  daß 
wir  die  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Natur  einer  Base  auf  den 
verschiedensten  Wegen  ermitteln  können,  daß  ferner  diese  Entscheidung 
wegen  der  chemischen  Natur  des  Ausgangsmaterials,  aus  dem  die  Base 
dargestellt  ist,  wichtig  ist.  Daher  eignen  sich  diese  Abkömmlinge  der 
Amine  außerordentlich  für  Identitätsnachweise  der  Ketone,  Aldehyde,  Alko- 
hole usw.,  aus  denen  sie  hergestellt  sind,  zumal  da  sich  derartige  Amine 
fast  aus  allen  Körperklassen  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  ge- 
winnen lassen.  Uber  die  weiteren  Eigenschaften  der  Amine  sei  kurz 
noch  folgendes  erwähnt.  Naszierender  Wasserstoff  ist  im  allgemeinen 
ohne  Wirkung  auf  dieselben;  ungesättigte  Amine  können  durch  Jod- 
wasserstoff zu  gesättigten  reduziert  werden.  Oxydationsmitteln  gegenüber 
verhalten  sich  die  Amine  im  allgemeinen  indifferent;  liegen  ungesättigte 
Verbindungen  vor,  so  setzt  die  Oxydation  natürlich  bei  den  Doppel- 
bindungen ein.  Läßt  man  Schwefelsäure  auf  Basen  einwirken,  so  können 
beim  Kochen  Invertierungen  statthaben,  wenn  bicyklische  oder  ungesättigte 
Basen  vorliegen;  dasselbe  tritt  natürlich  beim  Kochen  mit  Säuren  der  drei- 
wertigen Metalloide  ein.  Das  Verhalten  der  Basen  gegen  salpetrige  Säure 
haben  wir  schon  kennen  gelernt,  ebenso  jenes  gegen  C02.  Metalle,  ihre 
Sauerstoffverbindungen,  Hydroxyde,  Sulfide  usw.  sind  im  allgemeinen  ohne 
Einwirkung.  Das  Verhalten  der  organischen  Verbindungen  haben  wir  bereits 
bei  Angabe  der  Unterscheidungsmerkmale  zwischen  primären,  sekundären 
und  tertiären  Basen  erwähnt. 

Verbindungen,  welche  C,  S,  N,  H enthalten  (Senföle).  Gering  ist  der 
Anteil,  welchen  die  ätherischen  Oie  zur  Klasse  der  Senföle  stellen,  aber 
gerade  diese  haben  wir  in  erster  Linie  an  Bestandteilen  ätherischer  Öle 
studieren  können;  ihr  Studium  ist  für  uns  notwendig  einerseits,  um 
sie  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  identifizieren,  anderseits  um  sie  als 
Derivate  aus  Umsetzungen  der  ätherischen  Oie  in  ihren  Eigenschaften 
genau  festlegen  zu  können.  Gelegentlich  der  Entscheidung  der  Frage 
über  die  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Natur  eines  Amins  lernten  wir 
ihre  Bildungsweise  aus  primären  Aminen  kennen.  Die  Senföle  sind  die 
Ester  der  Isothiocyansäure : CSNH.  Deshalb  können  wir  sie  auch  aus  den 
Isocyansäureestern  mittels  P2S5,  ferner  aus  den  isomeren  Estern  der 
Rhodan  wasserstoffsäure  CNSH  durch  Umlagerung  gewinnen. 


O— ÖNH3C10H10  • 


Menthylamin 


C10H19NH2  + CONH 
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Was  die  Eigenschaften  der  Senföle  anlangt,  so  zerfallen  sie  bei  der 
Reduktion  natürlich  in  die  verschiedensten  Moleküle,  teilweise  geht  die 
Reduktion  bis  zum  Schwefelwasserstoff  Durch  naszierenden  Wasserstoff 
aus  Zink  und  Salzsäure  entstehen  Thioformaldehyd  und  primäre  Amine, 
z.  B.:  CSNC2H5  + 4H  = HCSH  -f  NH2C2H5.  Bei  der  Behandlung  mit 
Halogenen  tritt  Verharzung  ein  (vgl.  A.  285,  154);  erhitzt  man  die 
Senföle  mit  Salzsäure  auf  100°  oder  mit  Wasser  auf  200°,  so  zerfallen 
sie  in  primäre  Amine,  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure;  z.  B.: 
CSNCgH,  -f-  2 H20  = NH2C3H5  -f  C03  -f  H2S.  — Beim  Erwärmen  mit 
geringen  Mengen  verdünnter  Schwefelsäure  zerfallen  sie  in  Amine  und 
Kohlenoxysultid,  z.  B.  CSNCH3  + H20  = COS  + NH2CH3.  — Mit 
Ammoniak  bzw.  mit  Aminen  vereinigen  sich  die  Senföle  zu  alkylierten 
Thioharnstoffen,  wie  wir  bereits  bei  den  Aminen  sahen.  — Von  der  Ein- 
wirkung organischer  Verbindungen  sei  erwähnt,  daß  sie  mit  Carbon- 
säuren alkylierte  Säureamide  und  COS  liefern,  z.  B.:  CSNCH3  + CH3COOH 


HCH 

= COS  + ; mit  Säureanhydriden  entstehen  alkylierte  Säure- 

imide  und  COS  (B.  26,  2848).  Für  das  Allylsenföl  haben  wir  hiernach 


/C3H5 

folgende  Umsetzung:  CSNC3H5  + (CH3C0)20  = COS  + Nf COCH3.  Mit 

XCOCH3 

Metallen  und  ihren  Verbindungen  reagieren  Senföle  ebenfalls;  die  wich- 
tigste Umsetzung  für  uns  ist  die,  daß  wir  beim  Kochen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  HgO  oder  HgCf,  den  Schwefel  der  Senföle  durch  O ersetzen 
können,  so  daß  wir  demnach  von  den  Estern  der  Isothiocy ansäure  zu 
den  Estern  der  gewöhnlichen  Cyansäure  gelangen,  z.  B.:  CSNC3H5  + HgO 
= HgS  + CONC3H5;  diese  Ester  geben  mit  Wasser  sofort  Dialkylharn- 
stoffe,  z.  B.:  CONC,H,  + H„0  = CONHCJL,  und  weiter  2CONHC3H5 

\OH  ' \OH  ' 


+ 2KOH  = CO<»  _j_  C03K2  + H20.  Diese  letztere  Verbindung 

3 5 

ist  das  Sinapolin;  dasselbe  erscheint  also  als  ein  Umwandlungsprodukt 
des  Senföls. 

Die  Eigenschaften  des  Indols,  Skatols  vgl.  bei  diesen. 


Identifizierung. 

Betrachten  wir  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
der  einzelnen  Bestandteile,  soweit  sie  soeben  beschrieben  wurden,  so  er- 
kennen wir,  daß  einige  Derivate  besonders  leicht  herzustellen  sind,  daß 
ferner  das  äußere  Verhalten  nur  weniger  Eigenschaften  geeignet  erscheint, 
dadurch  einen  bestimmten  Bestandteil  der  ätherischen  Öle  in  einem  Öl 
als  solchen  nachzuweisen.  Kurzum  der  Nachweis  eines  Bestandteils, 
seine  Identifizierung,  ist  einmal  abhängig  von  der  mehr  oder  weniger 
größeren  Leichtigkeit,  mit  welcher  wir  die  Verbindung  aus  dem  äthe- 
rischen Öl  abtrennen  Linnen,  sowie  von  diesem  Abscheidungsprodukt 
selbst,  sei  es,  daß  es  der  Bestandteil  selbst  ist  oder  ein  Derivat  des- 
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selben.  Die  Abtrennung  kann  durch  rein  physikalische  Kräfte  er- 
folgen, indem  wir  z.  B.  Abkühlung  eintreten  lassen  und  durch  partielle 
Kristallisation  bestimmte  Verbindungen  heraustrennen;  oder  aber  wir 
nehmen  eine  Trennung  vor,  indem  wir  zur  fraktionierten  Destillation 
schreiten.  In  den  meisten  Fällen  wird  jedoch  die  Abscheidung  der 
Verbindung  erfolgen,  indem  wir  Reaktion  mit  einem  anderen  Molekül 
eintreten  lassen.  Das  entstehende  neue  Molekül  kann  nun  entweder 
wiederum  in  das  ursprüngliche  durch  Spaltung  usw.  zurückverwandelt 
werden,  oder  aber  dies  ist  nicht  der  Fall.  In  allen  Fällen  nun,  sei  es, 
daß  wir  die  betreffende  Verbindung  selbst  abscheiden,  sei  es,  daß  wir  ein 
Derivat  gewinnen,  welches  sich  in  die  ursprüngliche  Verbindung  zurück- 
verwandeln läßt  oder  nicht,  immer  müssen  wir  zur  weiteren  Identifizierung 
Eigenschaften  anführen,  welche  uns  gestatten  den  betreffenden  Bestandteil 
sofort  wiederzuerkennen.  Dies  können  nun  hinwiederum  physikalische 
oder  chemische  Eigenschaften  sein;  vor  allen  Dingen  kommt  der  Schmelz- 
punkt in  Betracht,  Siedepunkt,  Polarisation,  weniger  wichtig  ist  in  diesem 
Falle  der  Brechungsexponent.  Die  chemischen  Eigenschaften  sind  natürlich 
in  den  einzelnen  Fällen  außerordentlich  verschieden  wichtig. 

Für  ungesättigte  Terpene  haben  wir  die  Tetrabromide,  dann  die  Ver- 
bindungen mit  Halogenwasserstoff,  schließlich  die  Nitrolamine,  ev.  Nitrosite 
kennen  gelernt.  Für  Alkohole  ist  häufig  der  Acetyl-  oder  Benzoylester 
charakteristisch,  ferner  das  Urethan  oder  das  Phenylurethan,  auch  die 
Phtalestersäure  oder  ihr  Silbersalz;  für  die  Aldehyde  können  wir  Oxime, 
noch  besser  kristallinische  Semicarbazone  erwarten,  für  die  Ketone  des- 
gleichen; Säuren  sind  ev.  an  ihrem  Schmelzpunkt  oder  Siedepunkt  zu 
erkennen,  häufig  haben  ihre  Amide  einen  konstanten  Schmelzpunkt.  Ester 
lassen  sich  am  besten  verseifen  und  an  ihren  Komponenten  erkennen. 
Das  Cineol  ist  durch  seine  Halogenwasserstoffverbindungen  am  besten 
charakterisiert.  Phenole  geben  in  vielen  Fällen  gut  kristallisierte  Brom- 
derivate; die  in  den  ätherischen  Ölen  vorkommenden  Phenoläther  enthalten 
gewöhnlich  eine  ungesättigte  Seitenkette,  so  daß  schon  direkt  ein  gut  kristalli- 
siertes Bromderivat  erhalten  wird  oder  nach  ihrer  ev.  Umwandlung  in  die 
Isoverbindung.  Merkaptane,  Thioäther  geben  mit  Quecksilberchlorid  oder 
Platinchlorid  charakteristische  Niederschläge.  Senföle  liefern  mit  Am- 
moniak gut  kristallisierende  Verbindungen.  Nitrile  lassen  sich  zu  Aminen 
reduzieren.  Die  Identitätsreaktionen  für  Amine  sind  besonders  zahl- 
reich; sie  bilden  häufig  charakteristische  Salze  mit  anorganischen  und 
organischen  Säuren  (Oxalsäure,  Pikrinsäure),  ferner  Salze  mit  den  Chloriden 
der  Edelmetalle;  ich  erinnere  ferner  an  das  Benzolsulfochlorid,  an  die 
Thioharnstoffe,  die  durch  Einwirkung  von  Phenylsenföl  gebildet  werden, 
ferner  an  die  ev.  Bildung  der  Alkohole  aus  Aminen  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure,  schließlich  an  die  Umsetzung  mit  Benzaldehyd  usw., 
wodurch  Benzylidenverbindungen  entstehen.  — Welche  von  diesen  Verbin- 
dungen wir  in  den  einzelnen  Fällen  nehmen,  hängt  demnach  ab  von  der 
Konstanz  ihrer  Eigenschaften  und  davon,  daß  diese  Eigenschaften  den 
betreffenden  Molekülen  allein  zukommen. 
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der  ätherischen  Öle.) 

Nachdem  wir  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der 
einzelnen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  kennen  gelernt,  nachdem 
wir  ferner  die  einzelnen  Bestandteile  zu  Gruppen  vereinigt  und  das  Ver- 
halten derselben  anderen  Molekülen  gegenüber  in  chemischer  Hinsicht 
studiert  haben,  ist  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  und  wie  wir  unter  Be- 
nutzung der  Kenntnis  aller  dieser  erörterten  Eigenschaften  imstande  sind, 
die  einzelnen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  abzutrennen.  Die  Unter- 
suchung der  ätherischen  Oie  nach  dieser  Richtung  hin  kann  eine  quali- 
tative oder  quantitative  sein.  Wollen  wir  die  Frage  entscheiden,  ob  ein 
bestimmtes  Molekül  in  einem  ätherischen  Öl  vorkommt,  so  können  wir 
die  Frage  so  stellen:  besitzt  das  ätherische  Öl  in  physikalischer  und 
chemischer  Hinsicht  die  Eigenschaften,  welche  jenem  Molekül  zukommen 
oder  nicht?  Jede  organische  Verbindung  besitzt  einmal  die  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften,  welche  wir  als  allgemeine  be- 
zeichnen können,  alsdann  aber  auch  solche,  welche  ihr  speziell  zukommen. 

So  z.  B.  besitzt  das  Citral  die  physikalischen  Eigenschaften,  welche  allen 
a,  ^-ungesättigten  Aldehyden  zukommen,  wie  z.  B.  die  Molekularrefraktion, 
deren  Unregelmäßigkeit  durch  die  große  Dispersion  dieser  Verbindungen 
bedingt  ist;  ebenso  zeigt  das  Citral  die  chemischen  Eigenschaften  aller 
Aldehyde,  es  vereinigt  sich  mit  Semicarbazid,  Hydroxylamin  usw.;  es  zeigt 
aber  auch  die  nur  ihm  auf  Grund  der  Anordnung  der  Atome  im  Molekül 
zukommenden  Reaktionen,  so  z.  B.  vereinigt  sich  dieser  Aldehyd  nicht 
nur  mit  einem  Molekül  Bisulfit,  sondern  er  ist  sogar  fähig  unter  Umständen 
mit  drei  Molekülen  Bisulfit  zu  reagieren.  Um  demnach  die  Frage  zu  beant- 
worten, ob  ein  bestimmtes  Molekül  in  einem  ätherischen  01  vorliegt  oder 
nicht,  können  wir  die  Versuche  so  anstellen,  daß  wir  nach  den  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  der  Gruppe,  zu  der  es  gehört, 
suchen,  und  alsdann,  wenn  wir  die  Gruppenreaktion  erhalten,  die  Unter- 
suchung so  anstellen,  daß  wir  nach  den  speziellen  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  des  Moleküls  forschen.  Zeichnet  sich  dieses 
durch  physikalische  und  chemische  Eigenschaften  aus,  die  ihm  ganz  allein 
zukommen  und  die  besonders  hervortretend  sind,  so  genügt  es  oft  direkt 
auf  das  Eintreten  der  einen  oder  anderen  Reaktion  die  Versuche  anzu- 
stellen. — Anderseits  muß  man  eine  qualitative  Untersuchung  auf  einzelne 
Gruppen  häufig  zuerst  vornehmen,  um  die  ganze  weitere  Untersuchung, 
namentlich  die  weitere  Abtrennung,  danach  einzurichten.  Wir  müssen  uns 
aber  stets  vergegenwärtigen,  daß  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften der  einzelnen  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  vielfach  verdeckt 
und  verändert  erscheinen,  wenn  diese  nicht  das  ganze  Öl  ausmachen,  sondern 
wenn  mehrere  Bestandteile  in  einem  01  Vorkommen.  Die  Frage,  wie  die 
Untersuchung  eines  ätherischen  Öles  zu  erfolgen  bat,  können  wir  auch  dabin 
abändern,  daß  wir  sagen:  welche  einzelnen  Bestandteile  enthält  das  vor- 
liegende ätherische  01?  Es  können  natürlich  die  verschiedensten  Möglich- 
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keiten  vorliegen.  Anderseits  können  wir  aber  auch  nach  dem  heutigen 
Stande  der  Wissenschaft  sagen,  daß  sicli  kein  Bestandteil  finden  dürfte, 
welcher  sich  nicht  in  eine  von  den  von  uns  besprochenen  Gruppen  unter- 
bringen  ließe.  Nach  diesen  Erörterungen  ist  es  unsere  nächste  Aufgabe, 
zuerst  die  Gruppenreaktionen  auszuführen,  um  festzustellen,  ob  Kohlen- 
wasserstoffe, Alkohole,  Aldehyde  usw.  vorliegen;  sodann  erfolgt  die  Beant- 
wortung der  zweiten  Frage,  mit  welchem  chemischen  Individuum  der  auf- 
gefundenen Gruppe  wir  es  zu  tun  haben.  Die  Untersuchung  gestaltet 
sich  also  im  wesentlichen  gleich,  ob  wir  nach  einem  ganz  bestimmten 
Molekül  suchen  oder  oh  wir  zunächst  qualitativ  und  dann  quantitativ  fest- 
stellen wollen,  welche  einzelnen  Bestandteile  in  einem  ätherischen  Ol  Vor- 
kommen. Zuerst  soll  die  qualitative  Prüfung  und  Erforschung,  sodann  im 
Anschluß  hieran  die  quantitativen  Untersuchungsmethoden  der  Gruppen 
besprochen  werden.  Wie  sich  dagegen  die  qualitative  und  quantitative 
Prüfung  auf  einen  ganz  bestimmten  Bestandteil  gestaltet,  werden  wir  aus- 
führlich bei  den  einzelnen  Bestandteilen  selbst  angeben. 

Die  Frage  nach  den  einzelnen  Bestandteilen  in  einem  ätherischen  Ol 
können  wir  durch  die  Untersuchung  des  ganzen  Öles,  oder  auch  der 
einzelnen  Fraktionen,  wenn  mehrere  Bestandteile  vorliegen,  beantworten. 
Schon  die  Frage  nach  der  Einheitlichkeit  läßt  sich  durch  Vornahme  der 
fraktionierten  Destillation  entscheiden.  Destilliert  das  Öl  nämlich  bei  gleich- 
bleibendem Druck  vom  Anfang  bis  zum  Ende  bei  derselben  Temperatur, 
so  können  wir  wohl  ohne  weiteres  annehmen,  daß  nur  ein  Bestandteil 
vorliegt;  aber  selbst  dabei  können  Irrtümer  Vorkommen;  z.  B.  dürfte  ein 
Gemenge  von  Limonen  und  Cineol  ziemlich  einheitlich  sieden,  da  die 
Siedepunkte  der  beiden  Körper  fast  zusammenfallen;  che  Analyse  und 
sonstige  chemische  Untersuchuug  müssen  alsdann  zu  Hilfe  genommen  werden. 
Sei  es  nun  aber,  daß  wir  die  Gruppenreagentien  auf  das  ganze  Öl  oder 
auf  seine  Fraktionen  wirken  lassen,  immer  ist  es  ein  unbedingtes  Er- 
fordernis, daß  wir  die  physikalischen  Konstanten  des  Öles  selbst 
nehmen;  am  sichersten  ist  es  auch  die  chemischen  Gruppenreaktionen  mit 
dem  unveränderten  Öl  vorzunehmen,  da  wir  aus  früheren  Erörterungen 
wissen,  daß  bei  Destillationen  Zersetzungen  eintreten  können,  selbst 
wenn  wir  im  Vakuum  destillieren.  Aus  der  Bestimmung  der  physikalischen 
Konstanten  des  Rohöles  gewinnen  wir  ferner  den  Vorteil,  daß  wir  aus  ihr  im 
Verein  mit  der  Bestimmung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften der  einzelnen  Fraktionen  sofort  den  Schluß  ziehen  können,  1.  ob 
qualitative  Veränderungen  durch  die  Destillation  verursacht  sind  und  2.  in 
welchen  quantitativen  Mengenverhältnissen  sich  die  einzelnen  Bestand- 
teile in  dem  Öle  finden. 

Bestimmung  der  physikalischen  Konstanten  des  Rohöles  bzw.  der 
einzelnen  Fraktionen.  Bestimmung  des  Aggregatzustandes.  Man  beobachte, 
ob  sich  kristallinische  Ausscheidungen  im  Öle  zeigen,  zunächst  bei  gewöhn- 
licher, sodann  bei  tieferer  Temperatur,  beim  Abkühlen  mit  einem  Gemisch 
von  Eis  und  Kochsalz,  dann  mit  fester  Kohlensäure.  Noch  tiefere  Tem- 
peraturen anzuwenden  dürfte  sich  nicht  empfehlen,  da  die  Trennung  der 
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kristallinischen  Anteile  von  den  flüssigen  sich  dann  praktisch  schwierig 
ausführen  läßt.  Haben  sich  Kristalle  abgeschieden,  so  muß  man  diese  weiter 
reinigen  und  durch  Bestimmung  des  Schmelzpunkts,  Analyse  usw.  näher 
charakterisieren.  Eine  kristallinische  Ausscheidung  während  der  fraktionierten 
Destillation  gibt  uns  einen  Fingerzeig,  daß  wir  ev.  die  Destillation  unter- 
brechen können,  wenn  die  ersten  Anteile  erstarren.  Kühlen  wir  dann  den 
Rückstand  ab,  so  erstarrt  er  meist  breiartig,  so  daß  wir  nunmehr  durch 
Abpressen  den  kristallinischen  Rückstand  gewinnen  können.  In  vielen 
Fällen  sind  derartige  kristallinische  Ausscheidungen  Kohlenwasserstoffe  der 
Paraffinreihe  wie  z.  B.  im  Rosenöl,  Pappelknospenöl  usw.  Häufig  aber 
sind  es  auch  Säuren  der  olefinischen  Reihe  wie  Palmitin-  und  Stearin- 
säure; oder  auch  Glieder  der  Benzolreihe  wieAnethol  usw.;  von  dencyklisch 
hydrierten  Verbindungen  begegnen  wir  unter  den  kristallinischen  Aus- 
scheidungen dem  Laurineenkampfer  C10H]6O  und  dem  Borneol  C10H](SO; 
auch  Fenchon  erstarrt  nach  sorgfältiger  Fraktionierung,  ebenso  Terpineol 
vom  Schmp.  35°,  namentlich  wenn  man  impft;  auch  Pinolhydrat  und 
Terpinhydrat  scheiden  sich  bisweilen  aus  alten  Terpentinölen  usw.  aus. 

Bestimmung  des  Siedepunkts.  Die  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
verändert  die  ätherischen  Öle  in  den  meisten  Fällen;  deshalb  empfiehlt  es 
sich  nur  die  bis  ca.  150°  übergehenden  Anteile  bei  gewöhnlichem  Druck 
zu  destillieren  und  nun  die  weitere  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  vorzunehmen.  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Aceton  usw.  können  sich 
in  den  zuerst  übergehenden  Anteilen  finden.  Bei  der  Fraktionierung  im 
Vakuum  fängt  man  das  Destillat  zur  Orientierung  am  besten  in  größeren 
Intervallen  auf,  vielleicht  von  25  zu  25°.  Sieht  man,  daß  in  einem  be- 
stimmten Zwischenraum  größere  Mengen  übergehen,  so  fängt  man  von  5 
zu  5°  auf;  wir  kommen  auf  diesen  Punkt  weiterhin  zurück.  Aus  dem 
Siedepunkt,  den  wir  bei  der  Destillation  erhalten,  können  wir  Schlüsse 
ziehen,  ob  bestimmte  Gruppen  von  Verbindungen  vorliegen.  Alkohole  als 
solche  können  natürlich  ebenso  wie  Ketone,  Aldehyde,  Säuren,  Ester  usw., 
je  nach  ihrem  Kohlenstoffgehalte  weit  auseinander  sieden,  aber  in  jeder 
dieser  Gruppen  können  wir  einzelne  Unterabteilungen  unterscheiden. 
Gehen  z.  B.  von  150 — 190°  größere  Mengen  über,  so  können  Terpene 
vorhanden  sein;  sieden  größere  Mengen  zwischen  250 — 280°  oder  bei 
15  mm  bei  130 — 160°,  so  können  Sesquiterpene  vorliegen.  Die  Analyse 
gibt  alsdann  Auskunft,  ob  überhaupt  Kohlenwasserstoffe  zugegen  sind. 
Die  olefinischen  oder  cyklisch- hydrierten  Alkohole  mit  weniger  als  zehn 
Kohlenstoffatomen  sieden  in  den  meisten  Fällen  unter  190°,  diejenigen 
mit  zehn  Kohlenstoffatomen  dagegen,  welche  wir  zu  den  Kampferarten 
im  weitesten  Sinne  rechnen,  von  197°  (Linalool)  bis  ca.  230°  (Geraniol); 
zwischen  diesen  beiden  olefinischen  Alkoholen  liegen  die  cykliscli-hydrierten 
(Fenchylalkohol  ca.  201°,  Dihydrocarveol  ca.  219°,  Pulegol  müßte  noch 
höher  sieden  bei  ca.  226°,  das  sich  sehr  häufig  findende  Terpineol 
Schmp.  35°  siedet  bei  217°).  Die  sogenannten  Sesquiterpenalkohole  sieden 
zwischen  ca.  280 — 310°;  man  muß  daher  bei  einem  so  hohen  Siedepunkt 
ev.  auf  diese  schließen. 
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Aldehyde  und  Ketone  schließen  sich  in  ihren  Siedepunkten  eng  an 
die  Alkohole  an.  Hat  man  durch  Schütteln  des  Öles  mit  Sodalösung  (s.  u.)  die 
Anwesenheit  von  Säuren  konstatiert,  so  kann  man  ans  deren  Siedepunkt, 
sowie  aus  der  Analyse  schließen,  mit  welcher  Gruppe  von  Säuren  man 
es  ungefähr  zu  tun  hat;  die  gesättigte  oder  ungesättigte  Natur  ergibt  sich 
alsdaun  durch  ihr  Verhalten  gegen  Kaliumpermanganat.  — "Ester  lassen 
sich  durch  Bestimmung  des  Siedepunkts  schwer  erkennen,  da  die  chemische 
Natur  der  Säuren  sowie  der  Alkohole  denselben  wesentlich  beeinflussen 
kann.  Die  am  meisten  vorkommenden  Acetate  sieden  höher  (ca.  10 — 20°), 
als  die  freien  Alkohole.  Ester  von  Säuren  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt 
(Baldrian-,  Capron-,  Caprinsäure)  mit  Terpenalkoholen  haben  wir  unter 
den  verhältnismäßig  hoch  siedenden  Anteilen  der  Öle  zu  suchen.  ■ — 
Phenole  entfernt  man  ebenfalls  am  besten  vorher  durch  Alkalien,  nach 
ihrer  Regeneration  können  wir  alsdann  einige  Schlüsse  auf  ihre  Kon- 
stitution ziehen;  je  mehr  Alkylsubstituenten  vorhanden  sind,  desto  höher 
wird  auch  der  Siedepunkt  liegen.  — Basische  Anteile  entfernt  man,  ebenfalls 
am  besten  vorher,  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure;  aus  ihrem 
Siedepunkt  läßt  sich  aber  nur  wenig  ersehen,  so  daß  andere  Bestimmungen 
vorgenommen  werden  müssen.  Die  fraktionierte  Destillation  gibt  uns  den  besten 
Aufschluß  über  das  quantitative  Vorkommen  eines  Bestandteils  in  einem 
ätherischen  Öl;  wir  müssen  uns  natürlich  durch  anderweitig  angestellte  Ver- 
suche von  der  größeren  oder  geringeren  Reinheit  der  Fraktion  überzeugen. 

Bestimmung  des  Volumgewichts.  Als  nächste  physikalische  Konstante 
des  Rohöls  bestimmen  wir  das  Volumgewicht  nach  den  Methoden,  die 
wir  früher  angegeben  haben;  es  empfiehlt  sich  hierbei  ein  Pyknometer  zu 
verwenden.  Aus  der  Bestimmung  dieser  physikalischen  Konstante  des 
Rohöls  lassen  sich  Schlüsse  ziehen;  liegt  das  spezifische  Gewicht  über  0,97, 
so  sind  ev.  Benzolderivate  zugegen,  die  sich  sämtlich  durch  hohes  spezifisches 
Gewicht  auszeiclmen,  während  bei  einem  Volumgewicht  von  unter  0,97 
diese  sehr  wahrscheinlich  nur  in  geringerer  Menge  vorhanden  sind.  Um 
schärfere  Schlüsse  auf  die  Anwesenheit  der  einzelnen  Gruppen  ziehen  zu 
können,  ist  es  unbedingt  notwendig  eine  mehrmalige  Fraktionierung  vor- 
zunehnien  und  die  Volumgewichte  der  einzelnen  Fraktionen  zu  bestimmen, 
weil  dann  die  Gefahr  schon  geringer  ist,  daß  das  Volumgewicht  eines  Bestand- 
teils durch  die  Anwesenheit  eines  anderen  beeinflußt  wird.  Die  Kohlen- 
wasserstoffe der  olefinischen  Reihe  sind  spezifisch  leichter,  als  jene  der 
cyklisch-hydrierten,  während  diese  leichter  als  die  der  Benzolreihe  sind.  Das 
spezifische  Gewicht  der  olefinischen  Kohlenwasserstoffe  ändert  sich  je  nach 
der  Anzahl  der  doppelten  Bindungen  und  je  nach  dem  Kohlenstoffgehalt, 
während  Isomerien  von  geringerem  Einflüsse  sind.  Olefinische  Terpene 
haben  das  Volumgewicht  0,8 — 0,83.  Cyklische  Terpene  variieren  in  ihrem 
Volumgewicht  zwischen  0,835 — 0,87 ; alle  diese  Angaben  beziehen  sich  auf 
eine  Temperatur  von  20°  C.  Sobald  bei  bicyklischen  Terpenen  die  Iso- 
propylgruppe  an  der  Ringbildung  beteiligt  ist,  zeigen  diese  ein  höheres 
spezifisches  Gewicht  als  die  zugehörigen  monocyklischen  Sechsringterpene 
mit  zwei  doppelten  Bindungen.  Das  Volumgewicht  der  letzteren  liegt  bei 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 14 


210 


Untersuchung  eines  ätherischen  Öles 


0,84 — 0,85,  während  die  ersteren  ein  spezifisches  Gewicht  von  ca.  0,S6 — 0,87 
haben.  Terpene,  welche  zum  Tanacetontypus  gehören,  zeichnen  sich  durch 
niedriges  Volumgewicht  aus  (0,82 — 0,838).  Die  Benzolkohlenwasserstoffe 
(Cymol  usw.)  sind  spezifisch  ungefähr  ebenso  schwer  wie  die  bicyklischen 
Terpene  (0,865 — 0,875).  Natürlich  sind  alle  diese  Angaben  als  ungefähre 
aufzufassen,  da  weitergehende  Änderungen  in  der  Konstitution  auch 
Änderungen  im  Volumgewicht  hervorrufen.  Die  Sesquiterpene  schwanken 
im  Volumgewicht  bedeutender,  je  nach  der  Anzahl  der  vorhandenen  Ringe. 
Olefinische  Sesquiterpene  dürften  etwas  schwerer  sein  als  olefinische  Terpene, 
also  ca.  0,84  haben:  monocyklische  Sesquiterpene  (Carlinen,  Zingiberen) 
dürften  ein  Volumgewicht  von  ca.  0,87  besitzen;  bicyklisclie  Sesquiterpene 
schwanken  im  Volumgewicht  von  0,895  bis  0,922;  tricyklische  Sesqui- 
terpene sind  spezifisch  am  schwersten  (0,925 — 0,938).  Alkohole  sind 

spezifisch  schwerer  als  die  zugehörigen  Kohlenwasserstoffe,  olefinische 
leichter  als  cyklisch-liydrierte,  diese  leichter  als  Benzolalkohole.  Gesättigte 
olefinische  Alkohole  sind  leichter  als  ungesättigte;  erstere  haben,  je  nach 
dem  Kohlenstofigehalt,  ein  Volumgewicht  von  0,80 — 0,84;  die  olefinischen 
Kampferarten,  soweit  sie  Alkohole  sind,  schwanken  im  Volumgewicht  von 
ca.  0,860  (Citronellol)  bis  ca.  0,885  (Geraniol).  Die  cykliscli- hydrierten 
Alkohole  zeigen  je  nach  der  Konstitution,  je  nach  der  Anzahl  der  Ringe, 
je  nach  der  Anzahl  der  doppelten  Bindungen  ein  Volumgewicht  von 
0,897  (C10H20O)  bis  0,95  (C10H16O).  Auch  hier  können  wir  konstatieren, 
daß  mit  der  Anzahl  der  Ringe  das  Volumgewicht  steigt,  wenn  die  Iso- 
propylgruppe an  der  Ringbildung  beteiligt  ist.  Die  Alkohole  der  bicyklischen 
Tetrocean-  und  Pentoceanreihe  sind  schwerer  als  die  zugehörigen  der  mono- 
cyklischen  Sechsringe  mit  zwei  Doppelbindungen.  Der  Dreiringtypus  der 
Tanacetonreihe  zeichnet  sich  auch  hier  durch  das  geringe  spezifische  Gewicht 
aus.  Das  Volumgewicht  der  Sesquiterpenalkohole  beträgt  ca.  0,97 — 1,00. 
Die  Alkohole  der  Benzolreihe  sind  sämtlich  schwerer  als  Wasser. 

Die  Ketone  sind  in  der  cyklisch-hydrierten  Reihe  etwas  leichter  als 
die  zugehörigen  Alkohole,  auch  finden  bei  Ketonen  und  Aldehyden  die 
eben  erwähnten  Gesetzmäßigkeiten  statt. 

Die  Säuren  werden  durch  Behandlung  mit  Soda  abgetrennt;  sie  sind 
spezifisch  schwerer  als  die  zugehörigen  Aldehyde;  im  übrigen  haben  wir 
wieder  bei  den  Säuren  dieselben  Gesetzmäßigkeiten  wie  bei  den  besprochenen 
Gruppen.  Besonders  sei  erwähnt,  daß  das  Volumgewicht  der  ungesättigten 
Säuren  höher  liegt  als  das  der  gesättigten;  Geraniumsäure  (0,964)  ist 
spezifisch  schwerer  als  Dihydrogeraniumsäure  (0,93)  oder  Citronellasäure. 

Die  Ester  liegen  in  ihrem  Volumgewicht  zwischen  den  beiden  Kompo- 
nenten, die  Acetate  sind  gewöhnlich  um  drei  bis  vier  Einheiten  in  der 
zweiten  Dezimale  schwerer  als  die  Alkohole. 

Die  Oxyde  zeichnen  sich  durch  sehr  hohes  Volumgewicht  aus,  jeden- 
falls sind  sie  spezifisch  schwerer  als  die  meisten  isomeren  Alkohole,  Ketone 
oder  Aldehyde. 

Die  Phenole  sind  spezifisch  schwerer  als  Wasser. 

Die  Amine  zeigen  in  ihrem  Volumgewicht  dieselben  Regelmäßig- 
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keiten  wie  die  zugehörigen  Alkohole,  sie  sind  durcligehends  spezifisch 
leichter  als  die  Alkohole;  da  auch  ihr  Siedepunkt  niedriger  liegt  als 
jener  der  Alkohole  und  sie  anderseits  durch  verdünnte  Säuren  abgetrennt 
werden  können,  so  haben  wir  in  diesen  Konstanten  einen  Fingerzeig  für 
die  Konstitution  der  vorliegenden  Amine. 

Aus  diesen  Angaben  über  das  Volumgewicht  können  wir  demnach 
Schlüsse  auf  die  Konstitution  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  ziehen, 
d.  h.  wir  können  die  Frage,  von  der  wir  ausgegangen  sind,  welche  Gruppen, 
Untergruppen,  eventuell  Moleküle  vorliegen,  durch  Bestimmung  des  Volum- 
gewichts des  Rohöls  bzw.  seiner  Fraktionen  mitbestimmen  helfen. 

Selbstverständlich  müssen  andere  Eigenschaften  zu  Hilfe  genommen 
werden,  um  weitere  sichere  Anhaltspunkte  für  die  gezogenen  Schlüsse  zu 
erhalten.  Wesentlich  erleichtert  wird  uns  bereits  eine  Konstitutionsbestim- 
mung, wenn  wir  außer  dem  spezifischen  Gewicht  das  Molekulargewicht 
einer  Substanz  kennen.  Diese  letztere  Eigenschaft  in  Verbindung  mit  der 
Elementaranalyse  gibt  uns  die  Bruttoformel  an  die  Hand.  Das  Volum- 
gewicht und  der  Siedepunkt  können  uns  alsdann  von  größerem  Werte  sein. 

Auch  die  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Rohöls  bzw.  seiner 
Fraktionen  kann  uns  eventuell  Aufschluß  geben,  in  welchen  Gruppen  der 
organischen  Chemie  wir  die  Bestandteile  des  vorliegenden  Öles  unter- 
zubringen haben.  Kohlenwasserstoffe  sind  in  der  Regel  am  leichtesten 
löslich  in  sogenannten  „absoluten  Lösungsmitteln“,  d.  h.  solchen,  welche 
möglichst  wenig  Wasser  enthalten.  Deshalb  lösen  sie  sich  leicht  in  ab- 
solutem Äther,  absolutem  Alkohol,  in  den  Kohlenwasserstoffen  der  ole- 
finischen (Petroläther,  Ligroin  usw.),  sowie  ferner  der  aromatischen  Reihe 
(Benzol),  Chloroform  usf.;  dagegen  lösen  sie  sich  nicht  klar  in  wasserhaltigen 
Lösungsmitteln  bzw.  werden  z.  B.  ausgefällt,  wenn  wir  zu  der  absolut 
alkoholischen  Lösung  Wasser  hinzusetzen.  In  dem  mehr  oder  weniger 
verdünnten  Alkohol  besitzen  wir  demnach  ein  Mittel,  um  uns  durch  einen 
Vorversuch  eventuell  Klarheit  zu  verschaffen,  ob  viel  oder  wenig  Kohlen- 
wasserstoffe vorhanden  sind.  Gewisse  hochmolekulare  Kohlenwasserstoffe 
lösen  sich  selbst  in  absolutem  Alkohol  schwer,  so  die  Sesquiterpene,  noch 
weniger  aber  die  Diterpene,  Triterpene  usw.  Diese  Löslichkeitsverhältnisse 
lassen  sich  verwerten,  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  ein  Öl,  dessen 
normale  Bestandteile  man  kennt,  absichtlich  zugesetzte  Verbindungen  ent- 
hält, die  z.  B.  zur  Verfälschung  dienen  sollen;  viel  angewandte  Verfäl- 
schungsmittel sind  nämlich  die  stark  terpen-  oder  sesquitcrpenhaltigen  Öle, 
welche  man  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  verdünntem  Alkohol  erkennen 
kann.  — Sauerstoffhaltige  Verbindungen  lösen  sich  leichter  in  Alkohol, 
auch  in  verdünntem,  besonders  leicht  sind  natürlich  die  Alkohole  selbst 
in  Alkohol  löslich;  je  mehr  Kohlenstoff  sie  jedoch  enthalten,  desto  eher 
werden  sie  aus  absolutem  Alkohol  durch  Zusatz  von  Wasser  ausgeschieden. 
— Schließlich  ist  festgestellt  worden,  daß  man  gewisse  paraffinartige  feste 
Bestandteile  der  ätherischen  Öle,  die  zu  den  Kohlenwasserstoffen  der 
Methanreihe  gehören,  durch  Zusatz  von  etwas  verdünntem  Alkohol,  nament- 
lich zum  Destillationsrückstande,  abscheiden  kann.  — Eine  Verbindung, 
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welche  in  fast  allen  Lösungsmitteln  verhältnismäßig  löslich  ist,  ist  das 
Cumarin. 

Auch  die  optischen  Eigenschaften  müssen  sowohl  von  dem  Roh- 
öl, als  auch  von  den  einzelnen  Fraktionen  sorgfältig  bestimmt  werden. 
Aus  der  Farbe  werden  wir  nur  insofern  einen  Schluß  ziehen,  als  wir 
z.  B.  von  einem  blauen  01  annehmen  können,  daß  dieser  blaue  Körper 
identisch  ist  mit  jenem  blauen  Bestandteil  des  Kamillenöls,  der  in  naher 
Beziehung  zu  den  Sesquiterpenen  oder  Sesquiterpenalkoholen  stehen  muß. 

Manche  ätherische  Oie  fluoreszieren,  so  z.  B.  das  Schwarzkümmelöl 
und  einige  Oie  der  Rutaceen;  gerade  durch  Untersuchung  dieser  letzteren 
ist  im  verflossenen  Jahrzehnt  festgestellt  worden,  daß  sich  in  manchen 
ätherischen  Oien  stickstoffhaltige  Substanzen  basischer  Natur  Anden,  die  in 
alkoholischer  Lösung  fluoreszieren.  Besonders  ausgezeichnet  ist  durch  diese 
Eigenschaft  der  angenehm  riechende  Anthranilsäuremethylester,  welcher 
z.  B.  für  den  charakteristischen  Geruch  der  Orangenblüten  unerläßlich  ist. 
Jedoch  darf  man  sich  nicht  verleiten  lassen  auf  Grund  der  blauen  Fluores- 
zenz allein  auf  die  Anwesenheit  dieser  Verbindung  zu  schließen,  wenn  sie 
auch  andeutet,  nach  welcher  Richtung  hin  die  Untersuchung  stattzufinden 
hat;  methylierte  Derivate  des  Anthranilsäuremethylesters  zeigen  nämlich 
ebenfalls  die  Eigenschaft  der  Fluoreszenz. 

Aus  der  spektroskopischen  Untersuchung  ergeben  sich  eben- 
falls Anhaltspunkte,  ob  die  eine  oder  andere  Gruppe  von  Verbindungen 
vorliegt  oder  nicht.  Wie  bei  der  Bestimmung  dieser  physikalischen 
Konstante  auseinandergesetzt  wurde,  geben  Benzolderivate,  besonders  das 
Cyrnol,  charakteristische  Absorptionsbänder. 

Aus  dem  Lichtbrechungsvermögen  können  wir  ebenfalls  die  mannig- 
faltigsten Schlüsse  auf  die  Natur  der  Bestandteile  des  zu  untersuchenden 
Öles  ziehen.  Es  ist  unbedingt  erforderlich,  daß  gerade  diese  Konstante 
von  jedem  Rohöl  wie  auch  von  den  einzelnen  Fraktionen  genommen  wird; 
in  der  Hand  des  auf  diesem  Gebiete  erfahrenen  Chemikers  vermag  gerade 
diese  Konstante  Anhaltspunkte  in  Konstitutionsfragen  zu  gewähren,  wie 
sie  kaum  andere  in  den  Lehrbüchern  sonst  angegebene  Eigenschaften  wie 
Schmelzpunkt  usw.,  bieten.  Die  meisten  Regelmäßigkeiten,  die  die 
Brechungsexponenten  verschiedener  Gruppen  und  Moleküle  zeigen,  sind 
bei  der  Bestimmung  dieser  physikalischen  Konstanten  erwähnt  worden. 
Liegen  einheitliche  Verbindungen  vor,  so  können  wir  natürlich  aus  dem 
Brechungsexponenten  unsere  Schlüsse  ziehen;  geringe  Beimengungen  be- 
einträchtigen den  Wert  dieser  Bestimmung  nicht  wesentlich.  Dennoch 
empfiehlt  es  sich  die  fraktionierte  Destillation  möglichst  sorgfältig  aus- 
zuführen, um  möglichst  einheitliche,  reine  Verbindungen  zu  erhalten.  Die 
Analyse  hat  nun  zu  entscheiden,  ob  Kohlenwasserstoffe  oder  sauerstoff- 
haltige Verbindungen  zugegen  sind.  Schließlich  müssen  auch  die  chemischen 
Gruppenreagentien  uns  einigermaßen  die  Gewißheit  verschaffen,  ob  Alkohole, 
Aldehyde,  Ketone  usw.  vorliegen.  Alsdann  leistet  uns  der  Brechungsexponent 
wichtige  Dienste,  z.  B.  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  der  untersuchte 
Körper  ungesättigt  ist  oder  nicht,  zu  welcher  Untergruppe  er  eventuell 
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gehört  usw.  Besondere  Vorteile  bietet  daher  die  Bestimmung  des  Brechungs- 
exponenten  im  Verein  mit  der  Kenntnis  der  übrigen  Eigenschaften  der 
Fraktion,  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  olefinische,  cyklische,  cyklisch- 
hydrierte,  bicyklische  oder  Benzolderivate  vorliegen.  Letztere  Klasse  von 
Verbindungen  zeichnet  sich  durch  besonders  hohe  Brechungsexponenten  aus. 

Ebenso  wie  der  Brechungsexponent  muß  für  jedes  01  und  seine 
einzelnen  Fraktionen  die  Art  und  Stärke  seiner  Polarisation  bestimmt 
werden.  Gerade  die  Größe  des  Drehungsvermögens  leistet  uns  bei  der  Be- 
stimmung der  quantitativen  Mischung  der  einzelnen  Bestandteile  wesentliche 
Dienste.  Ebenso  ist  die  Trennung  der  einzelnen  Bestandteile  durch  fraktio- 
nierte Destillation  in  manchen  Fällen  erst  geradezu  durch  Zuhilfenahme 
dieser  physikalischen  Konstanten  möglich  geworden;  es  möge  hier  nur  an 
die  Trennung  und  Zerlegung  des  Rohsantalols  in  a-  und  ß-Santalol  erinnert 
werden.  Es  liegen  nämlich  die  einzelnen  Größen  der  Polarisation  häufig 
weit  auseinander,  so  daß  schon  wenige  Prozente  einer  Beimengung  be- 
stimmend für  die  Höhe  der  Polarisation  sind.  Selbstverständlich  muß 
der  Feststellung  der  Polarisation,  um  Konstitutionsschlüsse  ziehen  zu 
können,  eine  Untersuchung  des  vorliegenden  Öles  auch  nach  den  anderen 
Richtungen  hin  folgen.  Besondere  Dienste  leistet  noch  die  Polarisations- 
bestimmung, wenn  wir  auf  ein  bestimmtes  Individuum  hin  die  Unter- 
suchung ausdehnen;  für  Kohlenwasserstoffe  läßt  sich  häufig  durch  Be- 
stimmung der  Polarisation  entscheiden  ob.  z.  B.  d-  oder  1-Limonen  oder 
Pinen  vorhanden  ist  oder  in  größerer  Menge  vorkommt;  auch  Verfälschungen 
lassen  sich  häufig  mit  Hilfe  dieser  physikalischen  Konstanten  nachweisen.  — 
Andere  für  Konstitutionsschlüsse  richtige  Gesetzmäßigkeiten  ergeben  sich 
aus  den  Angaben,  die  unter  Polarisation  selbst  gemacht  wurden. 

Die  Dielektrizitätskonstante  und  das  elektromagnetische 
Drehungsvermögen  müssen  unbedingt  in  Zukunft  an  reinen  chemischen 
Verbindungen  noch  häufiger  bestimmt  werden,  um  auch  sie  für  die  Ent- 
scheidung der  Frage  zu  benutzen,  welche  Gruppe  von  Verbindungen  bzw. 
welches  einzelne  chemische  Individuum  vorhanden  ist. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  der  Bestimmung  der  Verbrennungs- 
wärme; aber  auch  hier  muß  eine  möglichst  reine  Verbindung  vorliegen. 
Sind  die  Bestimmungen  mit  einer  reinen  Substanz  vorgenommen,  so 
können  wir  danach  Konstitutionsfragen  entscheiden,  ob  der  fragliche 
Körper,  z.  B.  monocyklisch-ungesättigt  oder  bicykliscli-gesättigt,  oder  ob 
er  doppelt-ungesättigt  monocyklisch  oder  einfach-ungesättigt  bicyklisch 
ist.  Alle  anderen  Gesetzmäßigkeiten  vergleiche  unter  Verbrennungs- 
wärme selbst. 

Aus  den  vorstehenden  Angaben  über  die  Untersuchung  eines  äthe- 
rischen Öles  ist  zu  erkennen,  daß  wir  aus  einer  einzigen  physikalischen 
Konstante  folgern  können,  ob  ein  bestimmtes  chemisches  Individuum 
vorliegt,  aber  nur  dann,  wenn  das  Öl  oder  die  Fraktion  einheitlich  ist; 
doch  empfiehlt  es  sich,  um  Irrtümer  zu  vermeiden,  sämtliche  physikalischen 
Konstanten  zu  nehmen.  Es  muß  auch  hier  immer  wieder  betont  werden, 
daß  die  erste  Aufgabe  des  Untersuchenden  ist,  wenn  möglich  das. 
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ätherische  Öl  vollständig  in  seine  einzelnen  Bestandteile  zu  zer- 
legen. Von  den  physikalischen  Methoden  dieser  Trennung  stehen  uns, 
wie  erwähnt,  außer  der  fraktionierten  Destillation  nur  die  fraktionierte 
Kristallisation,  sei  es  bei  verschiedener  Temperatur,  sei  es  durch  Hinzu- 
lügen des  einen  oder  anderen  Lösungsmittels,  zu  Gebote. 

Vollkommener  erreichen  wir  die  Trennung  auf  chemischem  Wege, 
d.  h.  wir  führen  die  einzelnen  Bestandteile,  aus  denen  das  Rohöl  zu- 
sammengesetzt ist,  in  andere  Moleküle  über,  so  daß  sie  sich  nunmehr 
abscheiden  lassen.  Je  vollständiger  nun  die  Umsetzung  ist,  welche  ein 
Reagens  mit  einem  Bestandteil  eingeht,  je  besser  sich  die  Doppelverbindung 
von  den  übrigen  Bestandteilen  trennen,  und  je  vollkommener  sie  sich 
schließlich  wieder  in  ihre  Bestandteile  zerlegen  läßt,  um  so  wertvoller 
ist  das  Reagens  für  diesen  Zweck.  Aber  abgesehen  von  dieser  Ab- 
scheidung bietet  uns  das  Reagens  auch  noch  ein  wertvolles  qualitatives 
Merkmal  für  die  Anwesenheit  der  einen  oder  anderen  Gruppe  chemischer 
Individuen.  Diese  chemische  Untersuchungsmethode,  die  in  der  Darstellung 
charakteristischer  Verbindungen  der  Bestandteile  beruht,  setzt  uns  in 
den  Stand  Konstitutionsfragen  sowohl  in  qualitativer  wie  quantitativer 
Hinsicht  zu  entscheiden.  Diese  Verbindungen  können  durch  ihre  chemische 
Zusammensetzung  allein  charakteristisch  sein,  sie  können  sich  aber  auch 
schon  als  charakteristisch  durch  gewisse  äußerliche  Erkennungszeichen, 
wie  Geruch,  Farbe  usw.  erweisen.  Aber  wir  dürfen  dabei  eins  nicht  ver- 
gessen: wir  müssen  beim  Eintritt  dieser  Reaktionen  sicher  sein,  daß  die- 
selben nur  einer  ganz  bestimmten  Gruppe  von  Molekülen  zukommt  bzw. 
einem  ganz  bestimmten  chemischen  Individuum;  die  chemische  Unter- 
suchungsmethode verliert  ihren  ganzen  Wert,  wenn  wir  diese  Frage  außer 
acht  lassen. 

Ob  aber  eine  bestimmte  mit  demselben  Reagens  eintretende  Reaktion 
nur  einer  Gruppe  usw.  von  Verbindungen  zukommt,  ist  nicht  so  einfach  zu 
entscheiden.  Leicht  ist  wohl  zu  beantworten,  ob  nur  ein  bestimmtes  Radikal 
usw.  in  einem  Molekül  vorliegt,  sehr  kompliziert  aber  liegen  die  Verhältnisse, 
wenn  während  der  Reaktion  Umlagerungen  eintreten,  so  daß  die  schließ- 
lich resultierende  Verbindung  nicht  durch  Einwirkung  des  zugefügten 
Reagens  auf  die  ursprünglich  anwesenden  Bestandteile,  sondern  durch  die 
Einwirkung  des  Reagens  auf  ein  Umlagerungsprodukt  des  ursprünglichen 
Bestandteils  hervorgerufen  wurde;  daher  kann  man  aus  dem  Endprodukt 
der  Reaktion  auf  die  Konstitution  des  Ausgangsmoleküls  erst  dann  sichere 
Schlüsse  ziehen,  wenn  die  Umlagerungen  in  ihrem  ganzen  Umfange 
bekannt  sind.  Daß  dies  aber  häutig  fast  eine  Unmöglichkeit  ist,  hat  die 
Terpenchemie  gelehrt.  Die  einzelnen  Umlagerungen  werden  wir  in  den 
speziellen  Fällen  ausführlich  näher  erörtern.  Hierin  liegt,  wenn  ich  mich 
so  ausdrücken  darf,  die  Schwäche  der  chemischen  Untersuchungsmethode 
für  vorliegende  Fälle;  und  darin,  daß  die  physikalischen  Untersuchungs- 
methoden das  Ausgangsmolekül  unverändert  lassen,  darin,  daß  die  physi- 
kalischen Konstanten  an  den  Molekülen  genommen  werden,  wie  sie  uns 
die  Pflanze  liefert,  liegt  der  große  Wert  der  physikalischen  Untersuchungs- 
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methoden  für  Konstitutionsbestimmungen.  Demnach  müssen  sich  beide 
Methoden  ergänzen;  die  Fragen,  welche  uns  die  physikalischen  Konstanten 
unbeantwortet  lassen,  müssen  uns  die  chemischen  Reaktionen  beantworten, 
vereint  müssen  beide  Untersuchungsniethoden  Hand  in  Hand  gehen. 

Welche  Gruppen  von  Verbindungen  können  wir  aus  einem  zusammen- 
gesetzten ätherischen  Ol  abscheiden?  Gibt  es  chemische  Methoden,  nach 
denen  wir  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Säuren  abtrenneu 
können  oder  nicht?  Die  vollkommenste  Abscheidung  besitzen  wir  für  die 
Säuren  und  ev.  Phenole.  Bei  Beginn  der  chemischen  Untersuchung  fügen 
wir  Sodalösung  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  hinzu  und  schütteln 
mit  Äther  aus;  zur  Gewinnung  der  Säuren  setzen  wir  zur  alkalischen 
Lösung  verdünnte  Schwefelsäure  und  nehmen  die  in  Freiheit  gesetzten 
organischen  Säuren  mit  Äther  auf.  Als  zweite  Operation  schließt  sich 
die  Abscheidung  der  Phenole  an;  man  schüttelt  das  von  Säuren  befreite 
Öl  mit  verdünnter  Alkalilauge  und  ätliert  die  alkalische  Lösung  aus;  da 
sich  gewisse  Phenole  aus  der  alkalischen  Lösung  zum  Teil  ausäthern 
lassen,  so  empfiehlt  es  sich  die  ätherische  Lösung  mehrere  Male  mit 
Alkalilösung  auszuziehen.  Die  Abscheidung  des  Phenols  aus  der  alka- 
lischen Lösung  geschieht  in  bekannter  Weise  durch  Säuren.  — Die  Säuren 
und  Phenole  können  auch  zusammen  mit  Alkalilauge  aus  der  ätherischen 
Lösung  des  Öles  ausgezogen,  Säuren  und  Phenole  alsdann  durch  Einleiten 
von  C02  in  die  alkalische  Lösung  getrennt  werden  usw. 

Wir  haben  nunmehr  das  von  Säuren  und  Phenolen  befreite  Öl  zu- 
nächst qualitativ  auf  Schwefel  und  Stickstoff  zu  untersuchen,  da  Merkaptane, 
Sulfide,  Polysulfide,  Nitrile,  Senföle,  Basen  vorliegen  können;  ergibt  die 
Vorprüfung  Stickstoff,  so  ziehe  man  die  ätherische  Lösung  des  Öles  wieder- 
holt mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus.  In  die  saure  Lösung  gehen  hierbei 
etwa  vorhandene  basische  Bestandteile  wie  Anthranilsäuremethylester;  die 
weitere  Untersuchung  dieser  Basen  erfolgt  nach  später  gemachten  Angaben. 

Hat  die  Vorprobe  Schwefel  konstatiert,  so  entfernt  man  die  Merkaptane, 
Sulfide  und  Polysulfide  durch  Hinzufügen  von  Quecksilberchloridlösung,  sie 
fallen  hierbei  als  unlösliche  Quecksilberverbindungen  aus.  Anwesende  Senf- 
öle können  mit  Ammoniak  als  Thioharnstoffe  abgeschieden  werden.  Hat 
die  qualitative  Prüfung  Anwesenheit  von  Stickstoff,  dagegen  Abwesenheit 
von  Schwefel  ergeben,  so  können,  wenn  keine  Basen  vorliegen,  Nitrile 
vorhanden  sein.  Es  hält  schwer  ein  Reagens  zu  finden,  welches  die  Nitrile 
abscheidet,  ohne  dabei  auf  die  übrigen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle 
einzuwirken;  am  besten  ist  es  noch  sie  mit  Alkalilauge  zu  verseifen,  aller- 
dings dürfen  in  diesem  Falle  keine  Ester  zugegen  sein,  oder  man  führt 
sie  mittels  Hydroxylamin  in  Amidoxime  oder  durch  Ammoniak  in  Amidine 
über.  — Nach  diesen  Methoden  gelingt  es  Merkaptane,  Sulfide,  Polysulfide, 
Senföle  und  Nitrile  mehr  oder  weniger  glatt  abzuscheiden. 

In  den  auf  diese  Weise  mit  Soda,  Natronlauge,  Quecksilberchlorid  usw. 
eventuell  behandelten  Rohölen  haben  wir  in  den  zurückbleibenden  Anteilen 
noch  auf  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone.  Oxyde,  Laktone  und 
Ester  zu  prüfen.  Die  bisher  abgeschiedenen  Verbindungen  kommen  mit 
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Ausnahme  der  Phenole  meistens  in  verhältnismäßig  genügen  Mengen  in 
ätherischen  Ölen  vor.  Auch  die  Laktone  linden  sich  selten  (Alantöl).  Man 
befreit  den  übrig  gebliebenen  Rückstand  von  den  Estern  und  Laktonen  durch 
Verseifen  mit  Alkalilauge.  Entstehen  neben  den  Alkalisalzen  auch  Alko- 
hole, so  waren  Ester  vorhanden,  andernfalls,  wenn  also  bei  der  Ver- 
seifung nur  Alkalisalze  von  Säuren  entstehen,  haben  wir  auf  Laktone  zu 
schließen. 

Nunmehr  bleiben  noch  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone, 
Oxyde  übrig.  Die  letzteren  können  cyklische  Oxyde  (bei  denen  der  Sauer- 
stoff den  Ringschluß  bildet,  wie  beim  Cineol  und  Pinol)  oder  wahre  Äther 
sein,  jedoch  linden  sich  Repräsentanten  dieser  Klasse  nur  aus  der  Benzol- 
reihe (Anethol,  Safrol  usw.).  Aus  den  Gemengen  dieser  Verbindungen 
dürfte  es  sich  empfehlen  zunächst  die  Aldehyde  und  Ketone  heraus- 
zutrennen; die  quantitative  Abscheidung  derselben  erfordert  das  sorg- 
fältigste Arbeiten.  Man  schüttelt  in  vielen  Fällen  mit  Bisulfit  unter  Zu- 
satz von  etwas  Alkohol;  hierbei  scheiden  sich  die  Doppelverbindungen  der 
Aldehyde  und  gewisser  Methylketone  und  cyklischer  Ketone  ab.  Durch 
Behandlung  mit  Soda  usw.  läßt  sich  aus  diesen  Doppelverbindungen 
der  Aldehyd  bzw.  das  Keton  regenerieren.  Aus  diesem  Gemenge  kann 
man  entweder  die  Aldehyde  durch  Oxydation  zu  Säuren  (mit  Ag20)  zer- 
stören, oder  aber  man  stellt  die  Oxime  beider  dar  und  kocht  diese  mit 
Essigsäureanhydrid,  wobei  die  Aldoxime  in  Nitrile  übergeführt  werden, 
die  Ketoxime  hingegen  acetylierte  Oxime  liefern,  aus  denen  die  Ketone 
sich  wiedergewinnen  lassen.  Aus  den  Nitrilen  könnte  man  durch  Reduk- 
tion die  Amine  gewinnen,  aus  diesen  die  Alkohole,  welche  sich  ihrerseits 
in  die  ursprünglichen  Aldehyde  überführen  lassen.  Zweifellos  gelingt  es 
demnach  durch  Bisulfit  viele  Aldehyde  herauszutrennen  (vgl.  spez.  Teil). 

Die  eventuell  zurückbleibenden  Ketone  trennt  man  am  besten  von 
den  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen  und  Oxyden  durch  Semicarbazid.  Man 
wendet  einen  Überschuß  von  Semicarbazidchlorhydrat  mit  der  hierauf  be- 
rechneten Menge  Natriumacetat  an  und  verfährt  in  der  bei  den  Ketonen 
angegebenen  Weise.  Aus  den  Semicarbazonen  kann  man  alsdann  die 
Ketone  zurückgewinnen. 

Zur  Abscheidung  der  Aldehyde  und  Ketone  kann  man  auch  an  Stelle 
des  Bisulfits  usw.  das  Semicarbazid  direkt  verwenden;  aus  dem  Gemenge 
der  Semicarbazone  erhält  man  alsdann  ein  Gemenge  von  Aldehyden  und 
Ketonen  zurück,  das  man  nun  seinerseits  ev.  mit  Bisulfit  zerlegen  kann. 

Nach  der  Abscheidung  der  Aldehyde  und  Ketone  bleiben  von  den 
ursprünglich  im  Öl  vorhandenen  Bestandteilen  noch  die  Kohlenwasserstoffe, 
Alkohole  und  Oxyde  übrig.  Es  dürfte  sich  empfehlen,  jetzt  die  Alkohole 
herauszutrennen.  Liegen  primäre  Alkohole  vor,  so  kann  man  dieselben  nach 
der  Chlorcalcium-  (vgl.  Geraniol)  oder  Phtalsäureestermethode  durch  Er- 
wärmen mit  Phtalsäureanhydrid  ev.  in  Benzol  abscheiden;  das  Reaktions- 
produkt löst  man  in  Sodalösung  und  schüttelt  mit  Äther  aus.  In  den 
Äther  gehen  die  Kohlenwasserstoffe  und  Oxyde,  ferner  diejenigen  Alkohole, 
die  mit  Phtalsäureanhydrid  nicht  reagiert  haben,  das  sind  besonders  die 
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tertiären,  welche  hierbei  leicht  Wasser  abspalten;  auch  ein  großer  Teil 
der  sekundären  Alkohole  reagiert  nur  langsam  mit  diesem  Reagens.  Aus 
der  Phtalestersäure  läßt  sich  alsdann  durch  Verseifung  der  freie  Alkohol 
gewinnen.  An  Stelle  des  Phtalsäureanhydrids  läßt  sich  auch  Essigsäure- 
anhydrid verwenden. 

Man  kocht  das  Ol  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  etwas 
essigsaurem  Natrium,  um  die  Siedetemperatur  usw.  zu  erhöhen.  Alsdann 
kann  man  das  gebildete  Acetat  durch  fraktionierte  Destillation  isolieren, 
nachdem  man  vorher  schon  so  weit  wie  möglich  den  Alkohol  durch  frak- 
tionierte Destillation  gereinigt  hatte.  Da  nun  die  Ester  höher  sieden  als 
die  Alkohole  und  Oxyde,  so  hat  man  jetzt  in  der  fraktionierten  Destillation 
ein  Mittel,  durch  welches  der  Alkohol  rein  gewonnen  werden  kann.  Auf 
diese  Weise  können  primäre  und  sekundäre  Alkohole  sehr  gut  verestert 
werden;  auch  tertiäre  Alkohole  unterliegen  der  Veresterung,  allerdings 
verläuft  bei  ihnen  die  Reaktion  nicht  quantitativ,  indem  als  Nebenreaktion, 
wie  z.  B.  beim  Terpineol  und  Linalool  Wasserabspaltung  und  Bildung  von 
Kohlenwasserstoffen  eintritt.  — Auch  durch  metallisches  Natrium  lassen 
sich  in  vielen  Fällen  die  Alkohole  als  Alkoholate  abscheiden.  — Ferner 
besitzen  wir  im  Carbanil  CONC6H5  ein  Mittel,  um  die  Alkohole  als  un- 
lösliche Plienylurethane  zu  gewinnen;  vgl.  auch  das  bei  den  „Alkoholen“ 
Erwähnte.  Über  die  Reindarstellung  der  Alkohole  nach  dem  Brenz- 
traubensäureverfahren vgl.  Bouyeault,  C.  1904,  I,  1398.  — Zur  Trennung 
der  primären  und  sekundären  von  den  tertiären  dürfte  sich  das  erwähnte 
Phtalestersäureverfahren  am  besten  eignen;  oder  man  oxydiert  mit 
Bichromat  und  Schwefelsäure  zum  Aldehyd,  reinigt  denselben  durch 
Bisulfft  und  reduziert  ihn  mit  Natriumamalgam  usw\,  wie  das  Citronellal 
zum  Citronellol.  Sekundäre  von  tertiären  Alkoholen  trennt  man  auf 
dieselbe  Weise,  indem  man  mit  Chromsäure  oxydiert,  das  Keton  durch 
das  Semicarbazon  hindurch  reinigt,  aus  letzterem  durch  Behandeln  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  das  Keton  regeneriert  und  dasselbe  mit  Natrium 
und  Alkohol  reduziert.  — Geht  bei  der  Trennung  der  primären  von  den 
sekundären  Alkoholen  das  durch  Oxydation  mitentstandene  Keton  eben- 
falls an  Bisulfft,  so  bleibt  nichts  anderes  übrig  als  durch  das  Oxim  und 
Nitril  hindurch,  wie  oben  angeführt,  die  Trennung  vorzunehmen.  Jeden- 
falls erkennen  wir,  daß  wir  genügend  Mittel  in  der  Hand  haben,  um 
qualitativ  zu  entscheiden,  ob  ein  primärer  oder  sekundärer  Alkohol 
vorliegt;  schwieriger  gestaltet  sich  die  Frage  über  die  Natur  eines  tertiären 
Alkohols.  Sind  Umlagerungen  nicht  zu  befürchten,  so  oxydiert  man; 
findet  sich  in  dem  Oxydationsprodukt  weder  ein  Aldehyd  noch  ein  Keton, 
so  ist  das  Vorhandensein  eines  tertiären  Alkohols  entschieden.  Auch  die 
Veresterungsgeschwindigkeit  gibt  nach  Menschutkin  in  vielen  Fällen  ein 
Mittel  zur  Erledigung  dieser  Frage  an  die  Hand.  Treten  aber  leicht  Ver- 
schiebungen durch  Einwirkung  der  Reagentien  ein,  durch  welche  sich 
eventuell  bei  Einwirkung  von  Säuren  aus  dem  tertiären  ein  sekundärer 
Alkohol  bilden  kann,  so  muß  man  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
ebenfalls  ein  Keton  erhalten,  oder  wenn  bei  der  Umlagerung  ein  primärer 
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Alkohol  entsteht,  so  wird  hierbei  ein  Aldehyd  resultieren.  So  sehen  wir, 
wie  aus  dem  tertiären  Linalool  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  der  Alde- 
hyd Citral  entsteht.  Gewöhnlich  haben  wir  im  Siedepunkt  dann  ein  Mittel, 
um  zu  entscheiden,  ob  der  gebildete  Aldehyd  zu  dem  Alkohol  gehört  oder 
nicht,  da  die  Aldehyde  niedriger  sieden  müssen  als  die  Alkohole;  ferner 
müssen  wir  durch  Reduktion  des  Aldehyds  zum  Ausgangsmaterial,  dem 
Alkohol,  zurückgelangen.  Tertiäre  Alkohole  geben  mit  Zinkstaub  im  Ein- 
schmelzrolir  behandelt  leicht  den  Sauerstoff  ab,  wobei  ein  Kohlenwasser- 
stoff entsteht.  So  wird  aus  dem  Linalool  C10H180  das  Linaloolen  C10H1S 
erhalten.  Vergleiche  ferner  Bouveault  über  Isoborneol  (C.  1905,  I,  525). 

Die  soeben  mitgeteilten  Reaktionen  setzen  uns  demnach  in  den  Stand  aus 
den  Gemengen  von  Kohlenwasserstoff,  Oxyd  und  Alkohol  den  letzteren  abzu- 
scheiden und  ihn  aus  den  Abscheidungsprodukten  zu  regenerieren.  Handelt 
es  sich  darum  die  Kohlenwasserstoffe  und  Oxyde  zu  gewinnen,  so  verfährt 
man  am  besten  so,  daß  man  zu  dem  Rohöl  oder  der  Fraktion  Natrium 
hinzufügt  und  dasselbe  im  Vakuum  einwirken  läßt;  unter  Benutzung  eines 
Ölbades  destilliert  man  am  besten  die  Kohlenwasserstoffe  und  Oxyde 
direkt  ab.  Sollte  die  einmalige  Einwirkung  von  Natrium  nicht  genügt 
haben,  so  wiederholt  man  dies  Verfahren  so  oft,  als  Natrium  bzw.  Kalium 
noch  einwirken. 

Wir  stehen  nunmehr  vor  der  Aufgabe  Kohlenwasserstoffe  und  Oxyde 
zu  trennen.  Um  die  Oxyde  abzuscheiden,  kann  man,  da  es  sich  nur  um 
das  einzige  bisher  in  der  Natur  sicher  beobachtete  Cineol  handelt,  mit 
Petroläther  verdünnen  und  in  der  Kälte  trocknes  HBr  einleiten,  die  aus- 
geschiedenen  Kristalle  absaugen  und  das  Cineol  regenerieren. 

Die  Terpene,  welche  mit  dem  Cineol  gleich  sieden,  sind  das  Limonen 
bzw.  Phellandren;  letzteres  kann  man  jedoch,  da  es  einige  Grade  niedriger 
siedet,  durch  fraktionierte  Destillation  mehr  oder  weniger  trennen;  aber 
auch  Terpinen  siedet  in  der  Nähe  des  Cineols.  Um  diese  Terpene 
qualitativ  nebeneinander  nachzuweisen,  kann  man  Phellandren  und  Terpinen 
in  die  sog.  Nitrite  überführen,  während  Limonen  in  seiner  aktiven  oder 
inaktiven  Modifikation  am  besten  als  Tetrabromid  oder  durch  die  Nitrol- 
amine,  aus  den  Bis-Nitrosochloriden  dargestellt,  identifiziert  wird. 

Das  Terpinoien  siedet  bei  ca.  185°,  Cineol  bei  170°,  so  daß  demnach 
eine  Trennung  beider  durch  fraktionierte  Destillation  sich  einigermaßen 
bewirken  läßt;  jedoch  muß  dieselbe  im  Vakuum  vorgenommen  werden, 
da  sich  Terpinoien  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  ver- 
ändert. Pinen,  Fenchen,  Sabinen,  kurzum  die  bicyklisclien  Terpene  sieden 
alle  ca.  15 — 30°  niedriger  als  das  Cineol  und  sind  demnach  durch  frak- 
tionierte Destillation  sehr  gut  abzuscheiden;  über  die  spezielle  Trennung 
aller  dieser  Terpene  vergleiche  diese  selbst. 

Was  nun  die  Trennung  der  einzelnen  Gruppen  anlangt,  deren  Nach- 
weis wir  in  den  vorhergehenden  Auseinandersetzungen  geführt  haben,  was 
z.  B.  die  speziellere  Trennung  und  Identifizierung  der  einzelnen  Terpene, 
der  Sesquiterpene,  der  olefinischen,  der  cyklisch-hydnerten,  der  Benzol- 
alkohole, ferner  die  Trennung  der  einzelnen  Aldehyde,  Ketone,  Säuren, 
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Ester  usf.  betrifft,  so  verweise  ich  auf  den  speziellen  Teil,  wo  wir  bei 
jeder  Gruppe  die  nötigen  Trennungsangaben  finden;  daselbst  werden  wir 
auch  erkennen,  wie  die  soeben  angeführten  allgemeinen  chemischen  Reak- 
tionen noch  spezieller  sich  gestalten,  da  es  unmöglich  ist  in  gedrängter 
Form  alle  Einzelheiten  zu  bringen,  anderseits  aber  auch  unnütze  Wieder- 
holungen vermieden  werden  müssen.  Im  folgenden  sollen  nunmehr  noch 
einige  Methoden  vorweg  angeführt  werden,  welche  häufig  in  den  ätherischen 
Ölen  vorkommende  Verbindungen  betreffen  und  eine  einigermaßen  quanti- 
tative Bestimmung  zulassen. 

Acetylierung. 

Die  Alkohole  sind  in  vielen  ätherischen  Ölen  verbreitet;  die  allge- 
meinen Mitteilungen  über  ihren  qualitativen  und  quantitativen  Nachweis 
haben  wir  bereits  gebracht.  Über  die  quantitative  Acetylierung  finden 
wir  bei  Sen.  1894,  II,  63  folgende  Angaben;  10 — 20  ccm  des  zu  unter- 
suchenden Öles  siedet  man  in  einem  mit  eingeschliffenem  Kühlrohr  ver- 
sehenen Kölbchen  mit  dem  gleichen  Volumen  Essigsäureanhydrid  unter 
Hinzufügung  von  1 — 2 g trocknen  Natriumacetats  ca.  1 — 2 Stunden. 
Ist  das  Ganze  erkaltet,  so  fügt  man  zu  dem  Kolbeninhalt  etwas  Wasser, 
erwärmt  */4 — 1/2  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  wodurch  das  nicht  in 
Reaktion  getretene  Essigsäureanhydrid  zerstört  wird.  Das  Öl  wird  dann 
in  einem  Scheidetrichter  abgeschieden  und  so  lange  mit  Sodalösung 
und  später  Wasser  gewaschen,  bis  neutrale  Reaktion  eingetreten  ist. 
Hierauf  trocknet  man  das  acetylierte  Ol  mit  wasserfreiem  schwefelsauren 
Natron  und  verseift  ca.  2 g desselben  nach  der  unten  angegebenen 
Methode.  Zu  dieser  Acetylierung  ist  zu  bemerken,  daß  das  olefinische 
primäre  Geraniol,  sowie  die  beiden  cyklischen  sekundären  Alkohole  Menthol 
und  Borneol  quantitativ  acetyliert  werden,  tertiäre  Alkohole  spalten,  wie 
wir  oben  angegeben  haben,  Wasser  ab,  so  daß  eine  quantitative  Acety- 
lierung unmöglich  ist.  Jedoch  kann  man  auch  hierbei  aus  der  gefundenen 
Acetylzahl  ersehen,  wieviel  ursprünglich  von  diesen  tertiären  Alkoholen 
vorhanden  gewesen  ist.  Man  muß  in  solchem  Falle  die  Acetylierung 
zunächst  mit  reinem  Material  ausführen  und  berechnen,  wieviel  prozen- 
tualiter bei  einer  stets  gleichen  Menge  Essigsäureanhydrid  in  einer  gleichen 
Zeitdauer  acetyliert  wird.  Man  erhält  alsdann  auf  diese  W’eise  Zahlen, 
welche  sich  vergleichsweise  benutzen  lassen.  Es  ist  noch  hinzuzufügen, 
daß  sichtlich  auch  die  ganze  Menge  tertiären  Alkohols  in  Ester  über- 
geführt wird,  daß  dieser  Ester  jedoch  bei  längerem  Erhitzen  Essigsäure  und 
Terpen  abspaltet;  hiernach  muß  während  der  Acetylierung  ein  Zeitpunkt 
eintreten,  in  dem  ein  Maximum  an  Ester  vorhanden  ist.  Für  Terpineol 
wurde  nach  45  Minuten  ein  Maximum  von  ungefähr  84,4 °/0  gebildetes 
Terpineolacetat  gefunden,  beim  Linalool  erhielt  man  nach  zweistündigem 
Kochen  ein  um  1 5 °/0  zu  niedriges  Resultat  (Sch.  1893,  I,  38).  — Man 
achte  ferner  darauf,  daß  auch  nicht  alkoholische  Bestandteile  Essigsäure- 
anhydrid verbrauchen  können,  so  daß  unter  Umständen  eine  zu  hohe 
Acetylzahl  gefunden  wird.  Wie  schon  früher  erwähnt,  wird  z.  B.  der 
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Aldehyd  (’itronellal  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Isopulegol- 
acetat  übergeführt. 

Verseifung. 

Um  die  in  einem  ätherischen  Öl  vorhandene  Estermenge  quantitativ 
zu  bestimmen,  verfährt  man  folgendermaßen.  A.  Kremel  (Pharm.  Post 
21  [1888],  789  und  821)  übertrug  zuerst  die  bei  der  Verseifung  der 
Eette  angewandte  Methode  auf  die  ätherischen  Öle;  dieser  Forscher  macht 
einen  Unterschied  zwischen  Säurezahl  (S.Z.),  Esterzahl  (E.Z.)  und  Ver- 
seifungszahl (V.Z.).  Er  bezeichnet  als  Säurezahl  diejenige  Zahl,  welche 
angibt,  wieviel  Milligramm  KOH  nötig  sind,  um  die  in  1 g Öl  enthaltene 
Menge  freier  Säure  zu  neutralisieren.  Unter  Esterzahl  versteht  er  die- 
jenige Anzahl  Milligramme  Kali,  welche  nötig  ist,  um  die  in  1 g Öl  ent- 
haltene Menge  Ester  zu  verseifen.  Unter  Verseifungszahl  verstehen  wir 
die  Summe  von  Säurezahl  und  Esterzahl.  Wie  schon  oben  angegeben, 
enthalten  die  meisten  ätherischen  Öle  nur  geringe  Mengen  freier  Säure, 
so  daß  wir  die  Säurezahl  vielfach  vernachlässigen  können  und  auf  diese 
Weise  Esterzahl  und  Verseifungszahl  Zusammenfällen.  — Ebenso  wie  wir 
bei  der  Acetylierungszahl  bei  Anwesenheit  des  Aldehyds  Citronellal  zu  hohe 
Resultate  erhalten,  so  erhalten  wir  zu  hohe  Esterzahlen  bezw.  Verseifungs- 
zahlen, wenn  überhaupt  Aldehyde  zugegen  sind.  Diese  letztere  Gruppe  von 
Verbindungen  wandelt  sich  bekanntlich  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Alkali  teilweise  in  Alkohol  und  Säure  um;  auch  sonstige  oxydierende  Ein- 
wirkungen haben  noch  statt,  so  daß  stets  Alkali  verbraucht  wird,  wodurch 
die  Verseifungszahl  zu  hoch  ausfällt;  man  entfernt  deshalb  am  besten  zu- 
nächst den  Aldehyd  nach  den  angegebenen  Methoden.  — Um  die  Verseifung 
zu  bewirken,  bedient  man  sich  eines  Kölbchens  aus  Kaliglas  mit  weitem 
Halse,  in  welchem  ein  ca.  1 m langes  Glasrohr  mit  Korkstopfen  eingesetzt 
ist,  das  als  Rückflußkühler  dient.  2 g Öl,  möglichst  genau  abgewogen, 

werden  mit  10 — 20  ccm  alkoholischer  ^--Kalilauge  in  das  Glas  ge- 

u 

bracht.  Die  Verseifung  wird  auf  dem  Wasserbade  ausgeführt,  und  zwar 
erwärmt  man  eine  Stunde  lang.  Hierauf  wird  das  Reaktionsprodukt  mit 

Wasser  verdünnt  und  die  nicht  verbrauchte  Kalilauge  mit  - -Schwefel- 

säure  unter  Zusatz  von  Phenolplitale'in  als  Indikator  zurücktitriert.  Die  in 
der  Natur  am  häufigsten  vorkommenden  Alkohole  haben  die  Bruttoformel 
ClnH]sO  und  C10H200.  Um  aus  den  bei  der  Verseifung  gefundenen  Ester- 
zalden  ohne  umständliche  Rechnung  den  entsprechenden  Gehalt  an  Alko- 
holen C10H180  und  C10H20O  entnehmen  zu  können,  gebe  ich  nachstehend 
die  von  Sch.  zu  diesem  Zwecke  berechneten  Tabellen  wieder,  die  ich  dem 
Werke  von  G.  u.  H.  entnehme.  — Da  zumal  Geraniol  nicht  nur  als 
Acetat,  sondern  auch  als  Tiglinat  in  ätherischen  Ölen  vorkommt,  so  findet 
sich  weiterhin  eine  ebenfalls  von  Sch.  herrührende  Tabelle  für  die  Um- 
rechnung von  Geranyltiglinat  auf  Geraniol.  — Auch  für  die  Sesquiterpen- 
alkohole  C15H260  und  C15H240  ist  eine  derartige  Tabelle  für  Acetate  be- 
rechnet worden  (Sch.  1903,  I,  106  ff.). 
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c10h18o 

c10h20o 

E.Z. 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

ixn 

urspr.  Öl 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

E.Z. 

1 

0,35 

0,28 

0,27 

0,35 

0,28 

0,28 

1 

2 

0,70 

0,55 

0,55 

0,71 

0,56 

0,56 

2 

3 

1,05 

0,83 

0,83 

1,06 

0,84 

0,84 

3 

4 

1,40 

1,10 

1,10 

1,41 

1,11 

1,12 

4 

5 

1,75 

1,38 

1,38 

1,77 

1,39 

1,40 

5 

6 

2,10 

1,65 

1,66 

2,12 

1,67 

1,68 

6 

7 

2,45 

1,93 

1,94 

2,47 

1,95 

1,96 

7 

8 

2,80 

2,20 

2,21 

2,83 

2,23 

2,24 

8 

9 

3,15 

2,48 

2,49 

3,18 

2,51 

2,52 

9 

10 

3,50 

2,75 

2,77 

3,54 

2,79 

2,81 

10 

11 

3,85 

3,03 

3,05 

3,89 

3,06 

3,09 

11 

12 

4,20 

3,30 

3,33 

4,24 

3,34 

3,37 

12 

13 

4,55 

3,58 

3,61 

4,60 

3,62 

3,66 

13 

14 

4,90 

3,85 

3,89 

4,95 

3,90 

3,94 

14 

15 

5,25 

4,13 

4,17 

5,30 

4,18 

4,23 

15 

16 

5,60 

4,40 

4,45 

5,66 

4,46 

4,51 

16 

17 

5,95 

4,68 

4,74 

6,01 

4,74 

4,80 

17 

18 

6,30 

4.95 

5,02 

6,36 

5,01 

5,08 

18 

19 

6,65 

5,23 

5,30 

6,72 

5,29 

5,37 

19 

20 

7,00 

5,50 

5,58 

7,07 

5,57 

5,66 

20 

21 

7,35 

5,78 

5,87 

7,42 

5,85 

5,94 

21 

22 

7,70 

6,05 

6,15 

7,78 

6,13 

6,23 

22 

23 

8,05 

6,33 

6,44 

8,13 

6,41 

6,52 

23 

24 

8,40 

6,60 

6,72 

8,49 

6,69 

6,81 

24 

25 

8,75 

6,88 

7,01 

8,84 

6,96 

7,10 

25 

26 

9,10 

7,15 

7,29 

9,19 

7,24 

7,39 

26 

27 

9,45 

7,43 

7,58 

9,55 

7,52 

7,68 

27 

28 

9,80 

7,70 

7,87 

9,90 

7,80 

7,97 

28 

29 

10,15 

7,98 

8,15 

10,25 

8,08 

8,26 

29 

30 

10,50 

8,25 

8,44 

10,61 

8,36 

8,55 

30 

31 

10,85 

8,53 

8,73 

10,96 

8,64 

8,84 

31 

32 

11,20 

8,80 

9,02 

11,31 

8,91 

9,13 

32 

33 

11,55 

9,08 

9,31 

11,67 

9,19 

9,43 

33 

34 

11,90 

9,35 

9,59 

12,02 

9,47 

9,72 

34 

35 

12,25 

9,63 

9,88 

12,37 

9,75 

10,01 

35 

36 

12,60 

9,90 

10,17 

12,73 

10,03 

10,31 

36 

37 

12,95 

10,18 

10,47 

13,08 

10,31 

10,60 

37 

38 

13,30 

10,45 

10,76 

13,44 

10,59 

10,90 

38 

39 

13,65 

10,73 

11,05 

13,79 

10,86 

11,19 

39 

40 

14,00 

11,00 

11,34 

14,14 

11,14 

11,49 

40 

41 

14,35 

11,28 

11,63 

14,50 

11,42 

11,78 

41 

42 

14,70 

11,55 

11,93 

14,85 

11,70 

12,08 

42 

43 

15,05 

11,83 

12,22 

15,20 

11,98 

12,38 

43 

44 

15,40 

12,10 

12,51 

15,56 

12,26 

12,68 

44 

45 

15,75 

12,38 

12,81 

15,91 

12,54 

12,97 

45 

46 

16,10 

12,65 

13,10 

16,26 

12,81 

13,27 

46 

47 

16,45 

12,93 

13,40 

16,62 

13,09 

13,57 

47 

48 

16,80 

13,20 

13,69 

16,97 

13,37 

13,87 

48 

49 

17,15 

13,48 

13,99 

17,32 

13,65 

14,17 

49 

50 

17,50 

13,75 

14,29 

17,68 

13,93 

14,47 

50 
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c10h18o 


C10H20O 


E.Z. 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

E.Z. 

51 

17,85 

14,03 

14,58 

18,03 

14,21 

14,77 

51 

52 

18,20 

14,30 

14,88 

18,39 

14,49 

15,07 

52 

53 

18,55 

14,58 

15,18 

18,74 

14,76 

15,38 

53 

54 

18,90 

14,85 

15,48 

19,09 

15,04 

15,68 

54 

00 

19,25 

15,13 

15,77 

19,45 

15,32 

15,98 

55 

56 

19,60 

15,40 

16,07 

19,80 

15,60 

16,28 

56 

57 

19,95 

15,68 

16,38 

20,15 

15,88 

16,59 

57 

58 

20,30 

15,95 

16,68 

20,51 

16,16 

16,89 

58 

59 

20,65 

16,23 

16,98 

20,86 

16,44 

17,20 

59 

60 

21,00 

16,50 

17,28 

21,21 

16,71 

17,50 

60 

61 

21,35 

16,78 

17,58 

21,57 

16,99 

17,81 

61 

62 

21,70 

17,05 

17,88 

21,92 

17,27 

18,11 

62 

63 

22,05 

17,33 

18,18 

22,27 

17,55 

18,42 

63 

64 

22,40 

17,60 

18,49 

22,63 

17,83 

18,73 

64 

65 

22,75 

17,88 

18,79 

22,98 

18,11 

19,04 

65 

66 

23,10 

18,15 

19,10 

23,34 

18,39 

19,34 

66 

67 

23,45 

18,43 

19,40 

23,69 

18,66 

19,65 

67 

68 

23,80 

18,70 

19,70 

24,04 

18,94 

19,96 

68 

69 

24,15 

18,98 

20,01 

24,40 

19,22 

20,27 

69 

70 

24,50 

19,25 

20,32 

24,75 

19,50 

20,58 

70 

71 

24,85 

19,53 

20,62 

25,10 

19,78 

20,89 

71 

72 

25,20 

19,80 

20,93 

25,46 

20,06 

21,20 

72 

73 

25,55 

20,08 

21,24 

25,81 

20,34 

21,51 

73 

74 

25,90 

20,35 

21,55 

26,16 

20,61 

21,83 

74 

75 

26,25 

20,63 

21,85 

26,52 

20,89 

22,14 

75 

76 

26,60 

20,90 

22,16 

26,87 

21,17 

22,45 

76 

77 

26,95 

21,18 

22,47 

27,22 

21,45 

22,77 

77 

78 

27,30 

21,45 

22,78 

27,58 

21,73 

23,08 

78 

79 

27,65 

21,73 

23,09 

27,93 

22,01 

23,39 

79 

80 

28,00 

22,00 

23,40 

28,29 

22,29 

23,71 

80 

81 

28,35 

22,28 

23,72 

28,64 

22,56 

24,02 

81 

82 

28,70 

22,55 

24,03 

28,99 

22,84 

24,34 

82 

83 

29,05 

22,83 

24,34 

29,35 

23,12 

24,66 

83 

84 

29,40 

23,10 

23,65 

29,70 

23,40 

24,94 

84 

85 

29,75 

23,38 

24,97 

30,05 

23,68 

25,29 

85 

86 

30,10 

23,65 

25,28 

30,41 

23,96 

25,61 

86 

87 

30,45 

23,93 

25,60 

30,76 

24,24 

25,93 

87 

88 

30,80 

24,20 

25,91 

31,11 

24,51 

26,25 

88 

89 

31,15 

24,48 

26,23 

31,47 

24,79 

26,57 

89 

90 

31,50 

24,75 

26,54 

31,82 

25,07 

26,89 

90 

91 

31,85 

25,03 

26,86 

32,17 

25,35 

27,21 

91 

92 

32,20 

25,30 

27,18 

32,53 

25,63 

27,53 

92 

93 

32,55 

25,58 

27,49 

32,88 

25,91 

27,85 

93 

94 

32,90 

25,85 

27,81 

33,24 

26,19 

28,17 

94 

95 

33,25 

26,13 

28,13 

33,59 

26,46 

28,49 

95 

96 

33,60 

26,40 

28,45 

33,94 

26,74 

28,82 

96 

97 

33,95 

26,68 

28,77 

34,30 

27,02 

29,14 

97 

98 

34,30 

26,95 

29,09 

34,65 

27,30 

29,47 

98 

99 

34,65 

27,23 

29,41 

35,00 

27,58 

29,79 

99 

100 

35,00 

27,50 

29,73 

35,36 

27,86 

30,11 

100 
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O 

O 

h13o 

c10h2üo 

Alkohol 

Alkohol 

E.Z. 

Acetat 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

Acetat 

Alkohol 

im 

urspr.  Ol 

E.Z. 

101 

35,35 

27,78 

30,05 

35,71 

28,14 

30,44 

101 

102 

35,70 

28,05 

30,37 

36,06 

28,41 

30,77 

102 

103 

36,05 

28,33 

30,70 

36,42 

28,69 

31,09 

103 

104 

36,40 

28,60 

31,02 

36,77 

28,97 

31,42 

104 

105 

36,75 

28,88 

31,34 

37,12 

29,25 

31,75 

105 

106 

37,10 

29,15 

31,67 

37,48 

29,53 

32,08 

106 

107 

37,45 

29,43 

31,99 

37,83 

29,81 

32,41 

107 

108 

37,80 

29,70 

32,32 

38,19 

30,09 

32,74 

106 

109 

38,15 

29,98 

32,64 

38,54 

30,36 

33,07 

109 

110 

38,50 

30,25 

32,97 

38,89 

30,64 

33,40 

110 

111 

38,85 

30,53 

33,30 

39,25 

30,92 

33,73 

111 

112 

39,20 

30,80 

33,62 

39,60 

31,20 

34,06 

112 

113 

39,55 

31,08 

33,95 

39,95 

31,48 

34,39 

113 

114 

39,90 

31,35 

34,28 

40,31 

31,76 

34,73 

114 

115 

40,25 

31,63 

34,61 

40,66 

32,04 

35,06 

115 

116 

40,60 

31,90 

34,94 

41,01 

32,31 

35,39 

116 

117 

40,95 

32,18 

35,27 

41,37 

32,59 

35,73 

117 

118 

41,30 

32,45 

35,60 

41,72 

32,87 

36,06 

118 

119 

41,65 

32,73 

35,93 

42,07 

33,15 

36,40 

119 

120 

42,00 

33,00 

36,26 

42,43 

33,43 

36,73 

120 

121 

42,35 

33,28 

36,60 

42,78 

33,71 

37,07 

121 

122 

42,70 

33,55 

36,93 

43,14 

33,99 

37,41 

122 

123 

43,05 

33,83 

37,26 

43,49 

34,26 

37,75 

123 

124 

43,40 

34,10 

37,60 

43,84 

34,54 

38,08 

124 

125 

43,75 

34,38 

37,93 

44,20 

34,82 

38,42 

125 

126 

44,10 

34,65 

38,27 

44,55 

35,10 

38,76 

126 

127 

44,45 

34,93 

38,60 

44,90 

35,38 

39,10 

127 

128 

44,80 

35,20 

38,94 

45,26 

35,66 

39,44 

128 

129 

45,15 

35,48 

39,27 

45,61 

35,94 

39,78 

129 

130 

45,50 

35,75 

39,61 

45,96 

36,21 

40,13 

130 

131 

45,85 

36,03 

39,95 

46,32 

36,49 

40,47 

131 

132 

46,20 

36,30 

40,29 

46,67 

36,77 

40,81 

132 

133 

46,55 

36,58 

40,63 

47,02 

37,05 

41,16 

133 

134 

46,90 

36,85 

40,97 

47,38 

37,33 

41,50 

134 

135 

47,25 

37,13 

41,31 

47,73 

37,61 

41,84 

135 

136 

47,60 

37,40 

41,65 

48,09 

37,89 

42,19 

136 

137 

47,95 

37,68 

41,99 

48,44 

38,16 

42,53 

137 

138 

48,30 

37,95 

42,33 

48,79 

38,44 

42,88 

138 

139 

48,65 

38,23 

42,67 

49,15 

38,72 

43,23 

139 

140 

49,00 

38,50 

43,02 

49,50 

39,00 

43,58 

140 

141 

49,35 

38,78 

43,36 

49,85 

39,28 

43,92 

141 

142 

49,70 

39,05 

43,71 

50,21 

39,56 

44,27 

142 

143 

50,05 

39,33 

44,05 

50,56 

39,84 

44,62 

143 

144 

50,40 

39,60 

44,39 

50,91 

40,11 

44,97 

144 

145 

50,75 

39,88 

44,74 

51,27 

40,39 

45,32 

145 

146 

51,10 

40,15 

45,09 

52,62 

40,67 

45,67 

146 

147 

51,45 

40,43 

45,44 

51,97 

40,95 

46,02 

147 

148 

51,80 

40,70 

45,78 

52,33 

41,23 

46,38 

148 

149 

52,15 

40,98 

46,13 

52,68 

41,51 

46,73 

149 

150 

52,50 

41,25 

46,48 

53,04 

41,79 

47,08 

150 
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Tabelle  CIOH180  und  C10H20O 


C10HlsO 

C10H 

2()0 

E.Z. 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

E.Z. 

151 

52,85 

41,53 

46,83 

53,39 

42,06 

47,44 

151 

152 

53,20 

41,80 

47,18 

53,74 

42,34 

47,79 

152 

153 

o 3 , 5 o 

42,08 

46,53 

54,10 

42,62 

48,15 

153 

154 

53,90 

42,35 

47,88 

54,45 

42,90 

48,50 

154 

155 

54,25 

42,63 

48,23 

54,80 

43,18 

48,86 

155 

156 

54,60 

42,90 

48,58 

55,16 

43,46 

49,21 

156 

157 

54,95 

43,18 

48,94 

55,51 

43,74 

49,57 

157 

158 

55,30 

43,45 

49,29 

55,86 

44,01 

49,93 

158 

159 

55?6o 

43,73 

49,65 

56,22 

44,29 

50,29 

159 

160 

56,00 

44,00 

50,00 

56,57 

44,57 

50,65 

160 

161 

56,35 

44,28 

50,36 

56,92 

44,85 

51,01 

161 

162 

56,70 

44,55 

50,71 

57,28 

45,13 

51,37 

162 

163 

57,05 

44,83 

51,07 

57,63 

45,41 

51,73 

163 

164 

57,40 

45,10 

51,42 

57,99 

45,69 

52,09 

164 

165 

57,75 

45,38 

51,78 

58,34 

45,96 

52,46 

165 

166 

58,10 

45,65 

52,14 

58,69 

46,24 

52,82 

166 

167 

58,45 

45,93 

52,50 

59,05 

46,52 

53,18 

167 

168 

58,80 

46,20 

52,86 

59,40 

46,80 

53,55 

168 

169 

59,15 

46,48 

53,22 

59,75 

47,08 

53,91 

169 

170 

59,50 

46,75 

53,58 

60,11 

47,36 

54,28 

170 

171 

59,85 

47,03 

53,94 

60,46 

47,64 

54,64 

171 

172 

60,20 

47,30 

54,31 

60,81 

47,91 

55,01 

172 

173 

60,55 

47,58 

54,67 

61,17 

48,19 

55,38 

173 

174 

60,90 

47,85 

55,03 

61,52 

48,47 

55,75 

174 

175 

61,25 

48,13 

55,40 

67,87 

48,75 

56,12 

175 

176 

61,60 

48,40 

55,76 

62,23 

49,03 

56,48 

176 

177 

61,95 

48,68 

56,13 

62,58 

49,31 

56,85 

177 

178 

62,30 

48,95 

56,49 

62,94 

49,59 

57,23 

178 

179 

62,65 

49,23 

56,86 

63,29 

49,86 

57,60 

179 

180 

63,00 

49,50 

57,22 

63,64 

50,14 

57,97 

180 

181 

63,35 

49,78 

57,59 

64,00 

50,42 

58,34 

181 

182 

63,70 

50,05 

57,96 

64,35 

50,70 

58,71 

182 

183 

64,05 

50,33 

58,33 

64,70 

50,98 

59,09 

183 

184 

64,40 

50,60 

58,70 

65,06 

51,26 

59,46 

184 

185 

64,75 

50,88 

59,07 

65,41 

51,54 

59,84 

185 

186 

65,10 

51,15 

59,44 

65,76 

51,81 

60,21 

186 

187 

65,45 

51,43 

59,81 

66,12 

52,09 

60,59 

187 

188 

65,80 

51,70 

60,19 

66,47 

52,37 

60,97 

188 

189 

66,15 

51,98 

60,56 

66,82 

52,65 

61,35 

189 

190 

66,50 

52,25 

60,93 

67,18 

52,93 

61,72 

190 

191 

66,85 

52,53 

61,31 

67,53 

53,21 

62,10 

191 

192 

67.20 

52,80 

61,68 

67,89 

53,49 

62,48 

192 

193 

67,55 

53,08 

62,06 

68,24 

53,76 

62,86 

193 

194 

67,90 

53,35 

62,43 

68,59 

54,04 

63,24 

194 

195 

68,25 

53,63 

62,81 

68,95 

54,32 

63,63 

195 

196 

68,60 

53,90 

63,19 

69,30 

54,60 

64,01 

196 

197 

68,95 

54,18 

63,57 

69,65 

54,88 

64,39 

197 

198 

69,30 

54,45 

63,95 

70,01 

55,16 

64,78 

198 

199 

69,65 

54,73 

64,33 

70,36 

55,44 

65,16 

199 

200 

70,00 

55,00 

64,71 

70,71 

55,71 

65,55 

200 
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o2 

H1S0 

CioH200 

E.Z. 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

E.Z. 

201 

70,35 

55,28 

65,09 

71,07 

55,99 

65,93 

201 

202 

70,70 

55,55 

65,47 

71,42 

56,27 

66,32 

202 

203 

71,05 

55,83 

65,85 

71,77 

5H,55 

66,71 

203 

204 

71,40 

56,10 

66,23 

72,13 

56,83 

67,09 

204 

205 

71,75 

56,38 

66,62 

72,48 

57,11 

67,48 

205 

206 

72,10 

56,65 

67,00 

72,84 

57,39 

67,87 

206 

207 

72,45 

56,93 

67,39 

73,19 

57,66 

68,26 

207 

208 

72,80 

57,20 

67,77 

73,54 

57,94 

68,65 

208 

209 

73,15 

57,48 

68,16 

73,90 

58,22 

69,04 

209 

210 

73,50 

57,75 

68,55 

74,25 

58,50 

69,44 

210 

211 

73,85 

58,03 

68,93 

74,60 

58, 7S 

69,83 

211 

212 

74,20 

58,30 

69,32 

74,96 

59,06 

70,22 

212 

213 

74,55 

58,58 

69,71 

75,31 

59,34 

70,62 

213 

214 

74,90 

58,85 

70,10 

75,66 

59,61 

71,01 

214 

215 

75,25 

59,13 

70,49 

76,02 

59,89 

71,41 

215 

216 

75,60 

59,40 

70,88 

76,37 

60,17 

71,80 

216 

217 

75,95 

59,68 

71,28 

76,72 

60,45 

72,20 

217 

218 

76,30 

59,95 

71,67 

77,08 

60,73 

72,60 

218 

219 

76,65 

60,23 

72,06 

77,43 

61,01 

73,00 

219 

220 

77,00 

60,50 

72,45 

77,79 

61,29 

73,40 

220 

221 

77,35 

60,78 

72,85 

78,14 

61,56 

74,80 

221 

222 

77,70 

61,05 

73,25 

78,49 

61,84 

74,20 

222 

223 

78,05 

61,33 

73,64 

78,85 

62,12 

74,60 

223 

224 

78,40 

61,60 

74,04 

79,20 

62,40 

75,00 

224 

225 

78,75 

61,88 

74^44 

79,55 

62,68 

75,40 

225 

226 

79,10 

62,15 

74,84 

79,91 

62,96 

75,81 

226 

227 

79,45 

62,43 

75,23 

80,26 

63,24 

76,21 

227 

228 

79,80 

62,70 

75*63 

80,61 

63,51 

76,62 

228 

229 

80,15 

62,98 

76,03 

80,97 

63,79 

77,02 

229 

230 

80,50 

63,25 

76*44 

81,32 

64,07 

77,43 

230 

231 

80,85 

63,53 

76,84 

81,67 

64,35 

77,83 

231 

232 

81,20 

63,80 

77*24 

82,03 

64,63 

78,24 

232 

233 

81,55 

64,08 

77,64 

82,38 

64,91 

78,65 

233 

234 

81,90 

64,35 

78*05 

82,74 

65,19 

79,06 

234 

235 

82,25 

64,63 

78*45 

83,09 

65,46 

79,47 

235 

236 

82,60 

64,90 

78*86 

93,44 

65,74 

79,88 

236 

237 

82,95 

65,18 

79*27 

83,80 

66,02 

80,29 

237 

238 

83,30 

65,45 

79*67 

84,15 

66,30 

80,71 

238 

239 

83,65 

65,73 

80*08 

84,50 

66,58 

81,12 

239 

240 

84,00 

66,00 

80*49 

84,86 

66,86 

81,53 

240 

241 

84,35 

66,28 

80,90 

85,21 

67,14 

81,95 

241 

242 

84,70 

66,55 

81,31 

85,56 

67,41 

82,36 

242 

243 

85,05 

66,83 

81,72 

85,92 

67,69 

82,78 

243 

244 

85,40 

67,10 

82*13 

86,27 

67,97 

83,20 

244 

245 

85,75 

67,38 

82*54 

86,62 

68,25 

83,61 

245 

246 

86,10 

67,65 

82,96 

86,98 

68,53 

84,03 

246 

247 

86,45 

67,93 

83*37 

87,33 

68,81 

84,45 

247 

248 

86,80 

68,20 

83,78 

87,69 

69,09 

84,87 

248 

249 

87,15 

68,48 

84,20 

88,04 

69,36 

85,29 

249 

250 

87,50 

68,75 

84*62 

88,39 

69,64 

85,71 

250 
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Tabelle  C10HlsO  und  C10Ho0O 


c10h18o 

Ci0H 

2()0 

Alkohol 

Alkohol 

E.Z. 

Acetat 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

Acetat 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

E.Z. 

251 

87,85 

69,03 

85,03 

88,75 

69,92 

86,14 

251 

252 

88,20 

69,30 

85,45 

89,10 

70,20 

86,56 

252 

253 

88,55 

69,58 

85,87 

89,45 

70,48 

86,98 

253 

254 

88,90 

69,85 

86,29 

89,81 

70,76 

87,41 

254 

255 

89,25 

70,13 

86,71 

90,16 

71,04 

87,83 

255 

256 

89,60 

70,40 

87,13 

90,51 

71,31 

88,26 

256 

257 

89,95 

70,68 

87,55 

90,87 

71,59 

88,69 

257 

258 

90,30 

70,95 

87,97 

91,22 

71,87 

89,11 

258 

259 

80,65 

71,23 

88,40 

91,57 

72,15 

89,54 

259 

260 

91,00 

71,50 

88,82 

91,93 

72,43 

89,97 

260 

261 

91,35 

71,78 

89,25 

92,28 

72,71 

90,40 

261 

262 

91,70 

72,05 

88,67 

92,64 

72,99 

90,83 

262 

263 

92,05 

72,33 

90,10 

92,99 

73,26 

91,27 

263 

264 

92,40 

72,60 

90,52 

93,34 

73,54 

91,70 

264 

265 

92,75 

72,88 

90,95 

93,70 

73,82 

92,13 

265 

266 

93,10 

73,15 

91,38 

94,05 

74,10 

92,57 

266 

267 

93,45 

73,43 

91,81 

94,40 

74,38 

93,00 

267 

268 

93,80 

73,70 

92,24 

94,76 

74,66 

93,44 

268 

269 

94,15 

73,98 

92,67 

95,11 

74,94 

93,87 

269 

270 

94,50 

74,25 

93,10 

95,46 

75,21 

94,31 

270 

271 

94,85 

74,53 

93,54 

95,82 

75,49 

94,75 

271 

272 

95,20 

74,80 

93,97 

96,17 

75,77 

95,19 

272 

273 

95,55 

75,08 

94,40 

96,52 

76,05 

95,63 

273 

274 

95,90 

75,35 

94,84 

96,88 

76,33 

96,07 

274 

275 

96,25 

75,63 

95,28 

97,23 

76,61 

96,51 

275 

276 

96,60 

75,90 

95,71 

97,59 

76,89 

96,96 

276 

277 

96,95 

76,18 

96,15 

97,94 

77,16 

97,40 

277 

278 

97,30 

76,45 

96,59 

98,29 

77,44 

97,84 

278 

279 

97,65 

76,73 

97,03 

98,65 

77,72 

98,29 

279 

280 

98,00 

77,00 

97,47 

99,00 

78,00 

98,73 

280 

281 

98,35 

98,70 

77,28 

97,91 

99,35 

78,28 

99,18 

281 

282 

77,55 

98,35 

99,71 

78,56 

99,63 

282 

283 

99,05 

77,83 

98,80 

100,06 

78,84 

100,08 

283 

284 

99,40 

78,10 

99,24 

— 

— 

285 

•99,75 

78,38 

99,68 

— 

— 

286 

100,10 

78,65 

100,13 

Tabelle  C15H240  und  C15H260 
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c15h240 


c15h26o 


E.Z. 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

E.Z. 

1 

0,47 

0,39 

0,39 

0,47 

0,40 

0,40 

1 

2 

0,94 

0,79 

0,79 

0,94 

0,79 

0,79 

2 

3 

1,40 

1,18 

1,18 

1,41 

1,19 

1,19 

3 

4 

1,87 

1,57 

1,58 

1,89 

1,59 

1,59 

4 

5 

2,34 

1,96 

1,97 

2,36 

1,98 

1,99 

5 

6 

2,81 

2,36 

2,37 

2,83 

2,38 

2,39 

6 

7 

3,28 

2,75 

2,76 

3,30 

2,78 

2,79 

7 

8 

3,74 

3,14 

3,16 

3,77 

3,17 

3,19 

8 

9 

4,21 

3,53 

3,56 

4,24 

3,57 

3,59 

9 

10 

4,68 

3,93 

3,96 

4,71 

3,96 

3,99 

10 

11 

5,15 

4,32 

4,36 

5,19 

4,36 

4,40 

11 

12 

5,61 

4,71 

4,76 

5,66 

4,76 

4,80 

12 

13 

6,08 

5,11 

5,16 

6,13 

5,15 

5,20 

13 

14 

6,55 

5,50 

5,56 

6,60 

5,55 

5,61 

14 

15 

7,02 

5,89 

5,98 

7,07 

5,95 

6,01 

15 

16 

7,49 

6,29 

6,36 

7,54 

6,34 

6,42 

16 

17 

7,95 

6,68 

6,77 

8,01 

6,74 

6,83 

17 

18 

8,42 

7,07 

7,17 

8,49 

7,14 

7,23 

18 

19 

8,89 

7,46 

7,57 

8,96 

7,53 

7,64 

19 

20 

9,36 

7,86 

7,98 

9,43 

7,93 

8,05 

20 

21 

9,83 

8,25 

8,38 

9,90 

8,33 

8,46 

21 

22 

10,29 

8,64 

8,79 

10,37 

8,72 

8,87 

22 

23 

10,76 

9,03 

9,19 

10,84 

9,12 

9,28 

23 

24 

11,23 

9,42 

9,60 

11,31 

9,51 

9,69 

24 

25 

11,70 

9,82 

10,01 

11,79 

9,91 

10,10 

25 

26 

12,16 

10,21 

10,42 

12,26 

10,30 

10,51 

26 

27 

12,63 

10,60 

10,83 

12,73 

10,70 

10,92 

27 

28 

13,10 

11,00 

11,24 

13,20 

11,10 

11,34 

28 

29 

13,57 

11,39 

11,65 

13,67 

11,49 

11,75 

29 

30 

14,04 

11,79 

12,06 

14,14 

11,89 

12,17 

30 

31 

14,51 

12,18 

12,47 

14,61 

12,28 

12,58 

31 

32 

14,98 

12,57 

12,88 

15,08 

12,68 

13,00 

32 

33 

15,45 

12,96 

13,29 

15,55 

13,08 

13,41 

33 

34 

15,91 

13,35 

13,71 

16,02 

13,48 

13,83 

34 

35 

16,38 

13,75 

14,12 

16,50 

13,88 

14,25 

35 

36 

16,85 

14,14 

14,54 

16,97 

14,27 

14,67 

36 

37 

17,32 

14,54 

14,95 

.17,44 

14,66 

15,09 

37 

38 

17,79 

14,93 

15,37 

17,91 

15,06 

15,51 

38 

39 

18,25 

15,32 

15,78 

18,38 

15,46 

15,93 

39 

40 

18,71 

15,71 

16,20 

18,86 

15,86 

16,35 

40 

41 

19,18 

16,10 

16,62 

19,33 

16,25 

16,77 

41 

42 

19,65 

16,50 

17,04 

19,80 

16,65 

17,19 

42 

43 

20,12 

16,89 

17,46 

20,27 

17,05 

17,61 

43 

44 

20,59 

17,28 

17,88 

20,74 

17,44 

18,04 

44 

45 

21,05 

17,68 

18,30 

21,21 

17,84 

18,46 

45 

46 

21,52 

18,07 

18,72 

21,69 

18,24 

18,89 

46 

47 

21,99 

18,46 

19,14 

22,16 

18,63 

19,32 

47 

48 

22,46 

18,85 

19,56 

22,63 

19,03 

19,74 

48 

49 

22,93 

19,25 

19,98 

23,10 

19,43 

20,17 

49 

50 

23,39 

19,64 

20,41  ! 

23,57 

19,82 

20,59 

50 

15* 
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Tabelle  C151I240  uud  C15H260 


c15h24o 

c15h26o 

E.Z. 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

E.Z. 

51 

23,86 

20,03 

20,83 

24,04 

20,22 

21,02 

51 

52 

24,33 

20,42 

21,26 

24,51 

20,62 

21,45 

52 

53 

24,80 

20,82 

21,68 

24,99 

21,01 

21,88 

53 

54 

25,26 

21,21 

22,11 

25,46 

21,41 

22,31 

54 

55 

25,73 

21,60 

22,54 

25,93 

21,81 

22,74 

55 

56 

26,20 

22,00 

22,96 

26,40 

22,20 

23,17 

56 

57 

26,67 

22,39 

23,39 

26,87 

22,60 

23,61 

57 

58 

27,14 

22,78 

23,82 

27,34 

23,00 

24,04 

58 

59 

27,61 

23,17 

24,25 

27,81 

23,39 

24,47 

59 

60 

28,07 

23,57 

24,68 

28,29 

23,79 

24,91 

60 

61 

28,54 

23,96 

25,11 

28,76 

24,19 

25,34 

61 

62 

29,01 

24,35 

25,54 

29,23 

24,58 

25,77 

62 

63 

29,48 

24,75 

25,97 

29,70 

24,98 

26,21 

63 

64 

29,95 

25,14 

26,41 

30,17 

25,38 

26,65 

64 

65 

30,41 

25,53 

26,84 

30,64 

25,77 

27,09 

65 

66 

30,88 

25,93 

27,27 

31,11 

26,17 

27,53 

66 

67 

31,35 

26,32 

27,71 

31,59 

26,57 

27,97 

67 

68 

31,81 

26,71 

28,14 

32,06 

26,96 

28,41 

68 

69 

32,28 

27,10 

28,58 

32,53 

27,35 

28,85 

69 

70 

32,75 

27,50 

29,02 

33,00 

27,75 

29,29 

70 

71 

33,22 

27,89 

29,46 

33,47 

28,15 

29,73 

71 

72 

33,69 

28,28 

29,90 

33,94 

28,54 

30,17 

72 

73 

34,15 

28,67 

30,34 

34,41 

28,94 

30,61 

73 

74 

34,62 

29,07 

30,78 

34,89 

29,34 

31,06 

74 

75 

35,09 

29,46 

31,22 

35,36 

29,73 

31,50 

75 

76 

35,56 

29,85 

31,66 

35,83 

30,13 

31,95 

76 

77 

36,03 

30,25 

32,10 

36,30 

30,53 

32,40 

77 

78 

36,49 

30,64 

32,54 

36,77 

30,92 

32,84 

78 

79 

36,96 

31,03 

32,98 

37,24 

31,31 

33,29 

79 

80 

37,43 

31,43 

33,43 

37,71 

31,71 

33,74 

80 

81 

37,90 

31,82 

33,87 

38,19 

32,11 

34,19 

81 

82 

38,37 

32,21 

34,32 

38,66 

32,50 

34,64 

82 

83 

38,84 

32,60 

34,77 

39,13 

32,90 

35,09 

83 

84 

39,30 

33,00 

35,22 

39,60 

33,30 

35,54 

84 

85 

39,77 

33,39 

35,66 

40,07 

33,69 

35,99 

85 

86 

40,24 

33,78 

36,11 

40,54 

34,09 

36,44 

86 

87 

40,70 

34,18 

36,56 

41,01 

34,49 

36,90 

87 

88 

41,17 

34,57 

37,01  " 

41,49 

34,88 

37,35 

88 

89 

41,64 

34,96 

37,46 

41,96 

35,28 

37,80 

89 

90 

42,11 

35,36 

37,92 

42,43 

35,68 

38,26 

90 

91 

42,57 

35,75 

38,37 

42,90 

36,08 

38,71 

91 

92 

43,04 

36,14 

38,82 

43,37 

36,47 

39,17 

92 

93 

43,51 

36,53 

39,27 

43,84 

36,87 

39,63 

93 

94 

43,98 

36,92 

39,73 

44,31 

37,26 

40,09 

94 

95 

44,45 

37,32 

40,18 

44,79 

37,66 

40,55 

95 

96 

44,92 

37,71 

40,64 

45,26 

38,05 

41,01 

96 

97 

45,39 

38,10 

41,10 

45,73 

38,45 

41,47 

97 

98 

45,85 

38,50 

41,55 

46,20 

38,85 

41,93 

98 

99 

46,32 

38,89 

42,01 

46,67 

39,24 

42,39 

99 

100 

46,79 

39,29 

42,47 

47,14 

39,64 

42,86 

100 

E.Z 

101 

102 

103 

104 

105 

106 

107 

108 

109 

110 

111 

112 

113 

114 

115 

116 

117 

118 

119 

120 

121 

122 

123 

124 

125 

126 

127 

128 

129 

130 

131 

132 

133 

134 

135 

136 

137 

138 

139 

140 

141 

142 

143 

144 

145 

146 

147 

148 


Tabelle  C15H240  und  C16H,60 


229 


c15h26o 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

E.Z. 

47,26 

39,68 

42,93 

47,61 

40,04 

43,32 

101 

47,72 

40,07 

43,39 

48,09 

40,43 

43,73 

102 

48,19 

40,46 

43,85 

48,56 

40,83 

44,24 

103 

48,66 

40,85 

44,32 

49,03 

41,23 

44,71 

104 

49,13 

41,25 

44,78 

49,50 

41,63 

45,18 

105 

49,59 

41,64 

45,24 

49,97 

42,02 

45,65 

106 

50,06 

42,04 

45,70 

50,44 

42,42 

46,12 

107 

50,53 

42,43 

46,16 

50,91 

42,81 

46,59 

108 

51,00 

42,82 

46,63 

51,39 

43,21 

47,06 

109 

51,46 

43,21 

47,10 

51,86 

43,61 

47,53 

110 

51,93 

43,60 

47,57 

52,33 

44,00 

48,00 

111 

52,40 

44,00 

48,04 

52,80 

44,40 

48,47 

112 

52,87 

44,39 

48,50 

53,27 

44,80 

48,94 

113 

53,34 

44,78 

48,97 

53,74 

45,19 

49,42 

114 

53,81 

45,17 

49,44 

54,21 

45,59 

49,89 

115 

54,28 

45,57 

49,91 

54,69 

45,99 

50,36 

116 

54,74 

45,96 

50,39 

55,16 

46,38 

50,84 

117 

55,21 

46,35 

50,86 

55,63 

46,78 

51,32 

118 

55,68 

46,74 

51,33 

56,10 

47,18 

51,80 

119 

56,14 

47,14 

51,81 

56,57 

47,57 

52,28 

120 

56,61 

47,53 

52,28 

57,04 

47,97 

52,76 

121 

57,08 

47,92 

52,76 

57,51 

48,36 

53,24 

122 

57,55 

48,32 

53,23 

57,99 

48,76 

53,72 

123 

58,01 

43,71 

53,71 

58,46 

49,16 

54,20 

124 

58,48 

49,10 

54,18 

58,93 

49,55 

54,68 

125 

58,95 

49,50 

45,66 

59,40 

49,95 

55,17 

126 

59,42 

49,89 

55,14 

59,87 

50,35 

55,65 

127 

59,89 

50,28 

55,62 

60,34 

50,74 

56,13 

128 

60,36 

50,67 

56,11  I 

60,81 

51,14 

56,62 

129 

60,82 

51,07 

56,59 

61,28 

51,54 

57,10 

130 

61,29 

51,46 

57,07 

61,75 

51,93 

57,59 

131 

61,76 

51,85 

57,55 

62,22 

52,33 

58,08 

132 

62,23 

52,25 

58,03 

62,70 

52,73 

58,57 

133 

62,70 

52,64 

58,52 

63,17 

53,12 

59,06 

134 

63,16 

53,03 

59,00 

63,64 

53,52 

59,55 

135 

63,63 

53,42 

59,49 

64,11 

53,92 

60,04 

136 

64,10 

53,82 

59,98 

64,59 

54,31 

60,53 

137 

64,57 

54,21 

60,47 

65,06 

54,71 

61,02 

138 

65,04 

54,60 

60,96 

65,53 

55,11 

61,51 

139 

65,50 

55,00 

61,45 

66,00 

55,50 

62,01 

140 

65,97 

55.39 

61,94 

66,47 

55,90 

62,50 

141 

66,44 

55,78 

62,43 

66,94 

56,30 

63,00 

142 

66,90 

56,18 

62,93 

67,41 

56,69 

63,50 

143 

67,37 

56,57 

63,42 

67,89 

57,09 

64,00 

144 

67,84 

56,96 

63,92 

68,36 

57,49 

64,50 

145 

68,31 

57,35 

64,41 

68,83 

57,88 

65,00 

146 

68,78 

57,75 

64,91 

69,30 

58,28 

65,50 

147 

69,25 

58,14 

65,40 

69,77 

58,68 

66,00 

148 

69,72 

58,53 

65,90 

70,24 

59,07 

66,50 

149 

70,18 

58,93 

66,40 

70,71 

59,46 

i 

67,00 

150 
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Tabelle  C15H240  und  Ci3H260 


O15H24O 

c15h26o 

E.Z. 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

ui'spr.  Öl 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

E.Z. 

151 

70,65 

59,32 

66,90 

71,19 

59,86 

67,51 

151 

152 

71,12 

59,71 

67,40 

71,66 

60,26 

68,01 

152 

153 

71,58 

60,10 

67,90 

72,13 

60,65 

68,52 

153 

154 

72,05 

60,50 

68,40 

72,60 

61,05 

69,02 

154 

155 

72,52 

60,89 

68,90 

73,07 

61,45 

69,53 

155 

156 

72,99 

61,28 

69,41 

73,54 

61,84 

70,04 

156 

157 

73,46 

61,68 

69,91 

74,01 

62,24 

70,55 

157 

158 

73,92 

62,07 

70,42 

74,49 

62,64 

71,06 

158 

159 

74,39 

62,46 

70,92 

74,96 

63,03 

71,57 

159 

160 

74,86 

62,86 

71,43 

75,43 

63,43 

72,08 

160 

161 

75,33 

63,25 

71,93 

75,90 

63,83 

72,59 

161 

162 

75,80 

63,64 

72,44 

76,37 

64,22 

73,10 

162 

163 

76,26 

64,03 

72,95 

76,84 

64,62 

73,62 

163 

164 

76,73 

64,42 

73,46 

77,31 

65,02 

74,13 

164 

165 

77,20 

64,82 

73,97 

77,78 

65,41 

74,65 

165 

166 

77,67 

65,21 

74,49 

78,26 

65,81 

75,16 

166 

167 

78,14 

65,60 

75,00 

78,73 

66,21 

75,68 

167 

168 

78,60 

66,00 

75,52 

79,20 

66,60 

76,20 

168 

169 

79,07 

66,39 

76,03 

79,67 

67,00 

76,72 

169 

170 

79,54 

66,79 

76,55 

80,14 

67,39 

77,24 

170 

171 

80,01 

67,18 

77,06 

80,61 

67,79 

77,76 

171 

172 

80,48 

67,57 

77,58 

81,08 

68,19 

78,28 

172 

173 

80,94 

67,96 

78,10 

81,56 

68,58 

78,81 

173 

174 

81,41 

68,35 

78,62 

82,03 

68,98 

79,33 

174 

175 

81,88 

68,75 

79,14 

82,50 

69,38 

79,85 

175 

176 

82,35 

69,14 

79,66 

82,97 

69,77 

80,38 

176 

177 

82,81 

69,54 

80,18 

83,44 

70,17 

80,91 

177 

178 

83,28 

69,93 

80,70 

83,91 

70,57 

81,43 

178 

179 

83,75 

70,32 

81,23 

84,38 

70,96 

81,96 

179 

180 

84,21 

70,71 

81,75 

84,86 

71,36 

82,49 

180 

181 

84,68 

71,10 

82,28 

85,33 

71,76 

83,02 

181 

182 

85,15 

71,50 

82,80 

85,80 

72,15 

83,55 

182 

183 

85,62 

71,89 

83,33 

86,27 

72,55 

84,09 

183 

184 

86,09 

72,28 

83,86 

86,74 

72,95 

84,62 

184 

185 

86,56 

72,68 

84,39 

87,21 

73,34 

85,15 

185 

186 

87,03 

73,07 

84,92 

87,68 

73,74 

85,69 

186 

187 

87,49 

73,46 

85,45 

88,16 

74,14 

86,22 

187 

188 

87,96 

73,86 

85,98 

88,63 

74,53 

86,76 

188 

189 

88,43 

74,25 

86,51 

89,10 

74,93 

87,30 

189 

190 

88,89 

74,64 

87,05 

89,57 

75,32 

87,84 

190 

191 

89,36 

75,03 

87,58 

90,04 

75,72 

88,38 

191 

192 

89,83 

75,42 

88,12 

90,51 

76,12 

88,92 

192 

193 

90,30 

75,82 

88,65 

90,98 

76,51 

89,46 

193 

194 

90,77 

76,21 

89,19 

91,46 

76,91 

90,00 

194 

195 

91,24 

76,60 

89,73 

91,93 

77,31 

90,54 

195 

196 

91,70 

77,00 

90,27 

92,40 

77,70 

91,09 

196 

197 

92,17 

77,39 

90,81 

92,87 

78,10 

91,64 

197 

198 

92,64 

77,78 

91,35 

93,34 

78,50 

92,18 

198 

199 

93,11 

78,17 

91,89 

93,81 

78,89 

92,73 

199 

200 

93,57 

78,57 

92,44 

94,28 

79,29 

93,28 

200 

Geranyltiglinat:  C4H7CO2C10H17. 


231 


Ci, 

h240 

c15h26o 

E.Z. 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

Acetat 

Alkohol 

Alkohol 

im 

urspr.  Öl 

E.Z. 

201 

94,04 

78,96 

92,98 

94,76 

79,68 

93,83 

201 

202 

94,51 

79,35 

93,53 

95,23 

80,08 

94,38 

202 

208 

94,98 

79,75 

94,07 

95,70 

80,48 

94,93 

203 

204 

95,44 

80,14 

94,62 

96,17 

80,87 

95,48 

204 

205 

95,91 

80,53 

95,17 

96,64 

81,26 

96,03 

205 

206 

96,38 

80,92 

95,72 

97,11 

81,66 

96,59 

206 

207 

96,85 

81,32 

96,27 

97,58 

82,06 

97,14 

207 

208 

97,32 

81,71 

96,82 

98,05 

82,45 

97,70 

208 

209 

97,79 

82,10 

97,37 

98,52 

82,85 

98,25 

209 

210 

98,25 

82,50 

97,92 

99,00 

83,25 

98,81 

210 

211 

98,72 

82,89 

98,48 

99,47 

83,64 

99,37 

211 

212 

99,19 

83,28 

99,03 

99,94 

84,04 

99,93 

212 

213 

99,66 

83,67 

99,59 

100,41 

84,44 

100,49 

213 

214 

100,12 

84,07 

100,14 

214 

Greranyltiglinat:  C4H7CO3C10H17. 


E.Z. 

Ester 

E.Z. 

Ester 

E.Z. 

Ester 

E.Z. 

Ester 

E Z. 

Ester 

1 

0,42 

21 

8,85 

41 

17,28 

61 

25,71 

81 

34,13 

2 

0,84 

22 

9,27 

42 

17,70 

62 

26,13 

82 

34,55 

3 

1,26 

23 

9,69 

43 

18,12 

63 

26,55 

83 

34,98 

4 

1,69 

24 

10,11 

44 

18,54 

64 

26,97 

84 

35,40 

5 

2,11 

25 

10,54 

45 

18,96 

65 

27,39 

85 

35,82 

6 

2,53 

26 

10,96 

46 

19,38 

66 

27,81 

86 

36,24 

7 

2,95 

27 

11,38 

47 

19,80 

67 

28,23 

87 

36,66 

8 

3,37 

28 

11,80 

48 

20,23 

68 

28,65 

88 

37,09 

9 

3,79 

29 

12,22 

49 

20,65 

69 

29,08 

89 

37,51 

10 

4,21 

30 

12,64 

50 

21,07 

70 

29,50 

90 

37,93 

11 

4,63 

31 

13,06 

51 

21,49 

71 

29,92 

91 

38,35 

12 

5,05 

32 

13,49 

52 

21,91 

72 

30,34 

92 

38,77 

13 

5,47 

33 

13,91 

53 

22,33 

73 

30,76 

93 

39,19 

14 

5,90 

34 

14,33 

54 

22,75 

74 

31,18 

94 

39,62 

15 

6.32 

35 

14,75 

55 

23,18 

75 

31,61 

95 

40,04 

16 

6,74 

36 

15,17 

56 

23,60 

76 

32,03 

96 

40,46 

17 

7,16 

37 

15,59 

57 

24,02 

77 

32,45 

97 

40,88 

18 

7,58 

38 

16,01 

58 

24,44 

78 

32,87 

98 

41,30 

19 

8,01 

39 

16,44 

59 

24,87 

79 

33,29 

99 

41,72 

20 

8,43 

40 

16,86 

60 

25,29 

80 

33,71 

100 

42,14 
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Wie  der  Wert  der  esterhaltigen  Öle  vielfach  durch  den  prozentischen 
Gehalt  an  Ester  bedingt  wird,  so  ist  für  andere  Öle  ein  Gehalt  an  Aldehyd 
bzw.  Keton  wichtig.  Wir  haben  oben  bereits  verschiedene  Methoden  an- 
geführt, nach  denen  sich  letztere  gewinnen  lassen;  jedoch  ist  bereits  daselbst 
hinzugefügt  worden,  daß  die  Methoden  vielfach  keine  quantitative  Abscheidung 
gestatten  und  auch  nicht  allgemein  anwendbar  sind.  Was  für  die  Aldehyde 
gilt,  hat  auch  für  die  Ketone  Geltung.  In  den  meisten  Fällen  müssen  wir 
für  jeden  einzelnen  Aldehyd  und  jedes  einzelne  Keton  eine  besondere 
Methode  verwenden,  auf  die  bei  den  einzelnen  Verbindungen  genauer  ein- 
gegangen werden  wird.  Hier  sei  im  allgemeinen  folgendes  erwähnt. 

Die  Aldehyde  geben  bekanntlich  mit  Bisulfit  kristallinische  Doppel- 
verbindungen, z.  B.  Zimtaldehyd  CcH5CH : CHCHO  + NaHSCL  = C6H,CH 
S03Na 

: CHCXH  . Schon  früher  haben  wir  gesehen,  daß  Aldehyde,  welche  eine 
XOH 


doppelte  Bindung  enthalten,  außerdem  noch  mit  einem  zweiten  Molekül 
Bisulfit  reagieren,  wr eich  es  sich  an  die  doppelte  Bindung  anlagert,  so  z.  B. 
entsteht  aus  dem  Zimtaldehyd  folgende  Doppelverbindung:  CGH5CH2- 


Ebenso  wie  der  Zimtaldehyd,  reagiert  z.  B.  auch  das 


/S03Na 

CH C(  H 

\S03NaX0H 

Citral  C10H16O.  Während  die  normalen  Bisulfitdoppelverbindungen,  bei  denen 
die  CHÖ-Gruppe  mit  NaHS03  reagiert  hat,  in  Wasser  schwer  lösliche  kri- 
stallinische Verbindungen  darstellen,  sind  die  aus  der  Reaktion  mit  zwei 
Molekülen  Bisulfit  entstandenen  sulfoaldehydschwefligsauren  Natriumsalze 
in  Wasser  leicht  löslich.  Auf  diese  Wasserlöslichkeit  ist  nun  die  quan- 
titative Bestimmung  derartiger  Aldehyde  begründet;  zu  ihrer  Ausführung 
verfährt  man  nach  Sch.  (1890,  II,  12)  folgendermaßen:  Ein  Kölbchen 
von  ungefähr  100  ccm  Inhalt  besitzt  einen  ca.  13  cm  langen  Hals  von 
8 mm  lichter  Weite,  der  in  1/10  ccm  geteilt  ist;  der  Nullpunkt  der  Skala 
befindet  sich  etwas  oberhalb  der  Stelle,  wo  sich  der  Kolben  in  den  Hals 
verjüngt.  Dieses  Kölbchen  wird  mit  10  ccm  z.  B.  Zimtöl  beschickt.  Man 
schüttelt  gut  um  und  bringt  das  Kölbchen  in  ein  Wasserbad;  unter  an- 
haltendem Erwärmen  im  Wasserbade  und  gutem  Umschütteln  setzt  man 
allmählich  soviel  Bisulfitlösung  hinzu,  daß  das  Kölbchen  zu  ca.  3/4  angefüllt 
ist.  Hierauf  wird  so  lange  erwärmt,  bis  kein  Geruch  mehr  nach  Zimt- 
aldehyd wahrzunehmen  ist.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  soviel  Bisulfit- 
lösung hinzu,  daß  sich  die  Berührungsschicht  zwischen  Öl  und  Bisulfit- 
lösung genau  auf  dem  Nullpunkt  der  Skala  befindet.  Die  Menge  des 
nicht  gelösten  Öles  kann  nunmehr  in  ccm  abgelesen  und  angegeben 
werden  (vgl.  auch  G.  u.  H.  S.  505).  Wie  schon  oben  erwähnt,  läßt  sich 
dies  Verfahren  auch  auf  diejenigen  Öle  anwenden,  welche  erhebliche 
Mengen  an  Citral  enthalten;  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  wird 
aber  beeinträchtigt,  wenn  Citronellal  zugegen  ist,  da  die  feste  Bisulfit- 
verbindung des  letzteren  die  genaue  Ablesung  stört. 
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Benedikt  und  Strache  (M.  14  [1893],  270)  haben  für  die  Bestimmung 
von  Aldehyden  und  Ketonen  mit  Phenylhydrazin  ein  sehr  interessantes 
Verfahren  ausgearbeitet,  welches  in  manchen  Fällen  brauchbare  Resul- 
tate  liefert.  Phenylhydrazin  bildet  bekanntlich  mit  diesen  Körperklassen 
Phenylhydrazone,  welche  sich  gemeinhin  unlöslich  abscheiden;  erwärmt 
man  das  vorliegende  01  mit  einer  genau  bekannten  überschüssigen  Menge 
Phenylhydrazin,  so  läßt  sich  nach  einiger  Zeit  durch  Filtrieren  das  ent- 
standene Phenylhydrazon  entfernen.  Das  unveränderte  Phenylhydrazin 
wird  im  Filtrate  mit  siedender  Fehling  scher  Lösung  oxydiert,  wobei 
sämtlicher  Stickstoff  desselben  gasförmig  als  solcher  entweicht.  Man  mißt 
diesen  Stickstoff  und  kann  aus  der  Menge  desselben  feststellen,  wieviel 
Phenylhydrazin  nicht  in  Reaktion  getreten  ist.  Über  die  Brauchbarkeit 
dieser  Reaktion  vergleiche  außerdem  Sch.  1893,  II,  48,  wonach  verwert- 
bare Resultate  beim  Benzaldehyd,  Cuminaldehyd  und  Methylnonylketon 
erhalten  wurden;  dagegen  fielen  die  Bestimmungen  beim  Zimtaldehyd, 
Carvon,  Fenchon  und  Citral  viel  zu  niedrig  aus. 

Keemers  und  Schreiner  (Pharm.  Review  14  [1896],  76)  geben 
für  die  Bestimmung  des  Carvons  in  verschiedenen  Ölen  eine  direkte 
quantitative  Methode  an.  Sie  basiert  auf  der  Fähigkeit  des  Carvons 
mit  Hydroxylamin  ein  Oxim  zu  liefern;  10  g des  Öles  werden  in  alko- 
holischer Lösung  mit  5 g Hydroxylaminchlorhydrat  und  0,5  g Natrium- 
bikarbonat am  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbade  1/2  Stunde  lang  gekocht. 
Übersteigt  der  Carvongelialt  voraussichtlich  50  °/0,  so  verwendet  man  ent- 
sprechend mehr  Hydroxylamin  und  Bikarbonat.  Man  setzt  nun  25  ccm 
Wasser  hinzu  und  dampft  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ab.  Alsdann 
wird  durch  den  Rückstand  so  lange  ein  Wasserdampfstrom  geleitet,  bis 
Carvoxim  anfängt  überzugehen.  Man  hört  mit  der  Destillation  auf,  wenn 
sich  in  der  Vorlage,  die  man  ab  und  zu  wechseln  kann,  Kriställchen  ab- 
setzen. Der  Rückstand  wird  abgekühlt  und  das  erstarrte  Carvoxim  auf 
einem  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  trocken  abgesaugt.  Die  zuletzt 
übergegangenen  Destillationsanteile,  welche  bereits  die  Anwesenheit  von 
Carvoxim  anzeigten,  müssen  natürlich  zum  Destillationsrückstand  wieder 
hinzugefügt  werden.  Das  sorgfältig  gesammelte  Oxim  wird  auf  einem 
tarierten  Uhrgläschen  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  getrocknet 
und  gewogen.  0,1  g rechnet  man  zu  dem  Gewichte  hinzu,  das  ist  die- 
jenige Menge  Carvoxim,  welche  sich  in  einer  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
verflüchtigt  hat.  Multipliziert  man  das  Gewicht  des  gefundenen  Carvoxims 
mit  0,9088,  so  erhält  man  den  Gehalt  an  Carvon.  Diese  Methode  wurde 
von  Sch.  (1896,  II,  49)  nachgeprüft  und  nicht  in  allen  Fällen  als  genau 
befunden;  das  Nähere  vergleiche  bei  Carvon  selbst. 

Phenolbestimmung. 

Wie  oben  angegeben  wurde,  befreit  man  das  ätherische  Öl  zuerst 
durch  Soda  von  anwesenden  Säuren,  alsdann  schreitet  man  zur  Phenol- 
bestimmung. Man  erhält  im  allgemeinen  die  vorhandene  Menge  quantitativ, 
wenn  man  mehrere  Male  mit  Alkali  ausschüttelt,  die  alkalischen  Lösungen 
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sauer  macht,  diese  saure  Lösung  wiederum  mehrere  Male  mit  Äther  aus- 
schüttelt, den  Äther  abdestilliert  und  die  zurückbleibenden  Phenole  im 
Vakuum  von  den  letzten  Mengen  Äther  und  dem  Wasser  bei  etwa  60° 
Außentemperatur  (Ölbad)  befreit.  Diese  etwas  umständliche,  aber  genaue 
Methode  kann  man  dadurch  abkürzen,  daß  man  die  Wasserlöslichkeit  der 
Phenolate  benutzt.  Wenn  man  demnach  eine  abgemessene  Menge  des 
von  Säure  befreiten  Öles  mit  Alkalilauge  schüttelt,  so  nimmt  die  wäßrige 
Lösung  die  Phenole  auf,  während  die  übrigen  Bestandteile  sich  unverändert 
als  Öl  abscheiden.  Aus  der  Volumverminderung  des  ursprünglichen  Öles 
läßt  sich  demnach  die  anwesende  Menge  der  Phenole  berechnen. 

Zum  Ausschütteln  nimmt  man  5°/0ige  Natronlauge,  weil  stärker  alka- 
lische Phenolatlösungen  andere  Bestandteile  des  Öles  lösen  können,  so 
daß  die  Phenolbestimmungen  zu  hoch  ausfallen. 

Manche  Phenole  lassen  sich  noch  auf  anderem  Wege  quantitativ  be- 
stimmen; so  ist  von  Thoms  (B.  d.  Pharm.  Ges.  1 [1891],  278,  Ar.  241,  592 
[1903])  das  Eugenol  benzoyliert  und  als  Benzoyleugenol  gewogen  worden 
(vgl.  Eugenol).  — Kremers  und  Schreiner  (Pharm.  Review  14  [1896],  22) 
haben  Thymol  und  Carvacrol  quantitativ  ermittelt,  indem  sie  überschüssiges 
Jod  zur  alkalischen  Phenollösung  setzten,  wobei  unlösliche  Jodphenole 
abgeschieden  wurden,  und  das  nicht  verbrauchte  Jod  zurücktitrierten  (vgl. 
Thymol  bzw.  Carvacrol).  — Eber  quantitative  Bestimmung  von  Phenolen 
mittels  Na-amid  siehe  Schryyer,  C.  1899,  II,  350. 


Bestimmung  der  Methylzahl. 

Unter  den  Bestandteilen  vieler  ätherischer  Öle  findet  sich  eine  ganze 
Anzahl  Methylester  und  Methyläther;  ich  erinnere  an  den  Salicylsäure- 
methylester,  der  außerordentlich  in  der  Natur  verbreitet  ist,  ferner  an  die 
Methyläther  einer  großen  Anzahl  von  Phenolen,  so  an  das  Anethol, 
Estragol,  Asaron,  Eugenol,  Myristicin,  Apiol  usw.  Wir  besitzen  in  der 
ZEisELschen  Methode  (M.  6 [1885],  989)  ein  Mittel,  um  die  anwesenden 
Oxymethylgruppen  qualitativ  und  quantitativ  zu  bestimmen;  die  Zeisel- 
sche  Methode  besteht  darin,  daß  man  die  erwähnten  Ester  sowohl  wie 
Äther  mit  Jodwasserstofisäure  von  bestimmter  Konzentration  verseift, 
wobei  einerseits  Säure  bzw.  Phenol,  anderseits  Jodmethyl  entsteht,  z.  B. 


C0H1COOCH3  + HJ  - °0H1COOH  + ( :H8 J un<1 

Anethol  CaH,|  [,  + HJ  = C„H4qA  + CHSJ. 

Das  gebildete  Jodmethyl  läßt  sich  übertreiben  und  wird  in  einer  alko- 
holischen Silbernitratlösung  aufgefangen,  mit  der  es  sich  zu  Jodsilber  und 
Methylalkohol  bzw.  Methylnitrat  umsetzt.  Aber  nicht  allein  die  Methyl- 
ester, sondern  auch  Äthyl-,  Isopropylester  usw.  setzen  sich  vielfach  in 
dieser  Weise  um,  so  daß  man  nach  dieser  Methode  in  der  ausgeschiedenen 
Jodsilbermenge  auch  die  anderen  Reste  mitbestimmt. 

Benedikt  und  Grüssner  haben  diese  Methode  zur  quantitativen  Be- 
stimmung benutzt;  sie  bezeichnen  als  Methylzahl  diejenige  Zahl,  welche 
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sie  als  Milligramme  Methyl  beim  Kochen  eines  Grammes  Öl  mit  Jod- 
wasserstoffsäure erhalten,  wobei  sie  Äthyl  und  Propyl  usw.  als  Methyl  in  An- 
rechnung bringen.  Man  entwickelt  in  einem  Kolben,  in  dem  sich  0,2— 0,3  g 
Öl  mit  der  Jodwasserstoff  säure  vom  spezifischen  Gewicht  1,70,  welcher 
8 °/o  Kssigsäureanhydrid  zugesetzt  war  (Herzig,  M.  9 [1888],  544)  befinden, 
das  Jodmethyl  und  führt  dasselbe  durch  erwärmtes  Wasser,  in  welchem 
die  mitgerissenen  Joddämpfe  durch  amorphen  Phosphor  festgehalten 
werden;  alsdann  werden  die  Jodmethyldämpfe  in  alkoholische  Silbernitrat- 
lösung geleitet,  und  das  dabei  ausgeschiedene  Jodsilber  wird  gewogen.  — 
Da  aber  nicht  nur  Jod,  sondern  auch  Jodwasserstoff’  mitgeführt  wird, 
fällt  die  Methylzahl  zu  hoch  aus.  Um  diesen  Übelstand  zu  vermeiden, 
wendet  Gregor  (M.  19  [1898],  116),  (siehe  aber  Moll  von  Charante 
R.  21,  38  [1903],  der  bis  zu  30  °/0  Differenzen  fand)  an  Stelle  des 
amorphen  Phosphors  eine  Lösung  von  Kaliumkarbonat  und  arseniger 
Säure  (1:10)  an;  diese  absorbiert  sowohl  Jod,  wie  Jodwasserstoff.  Außer- 
dem leitet  Gregor  das  Jodmethyl  in  eine  mit  Salpetersäure  angesäuerte 

— - Silbernitratlösung:  die  nicht  verbrauchte  Silberlösung  wird  nach 

Volhard  mit  — - Rhodanammoniumlösung  zurücktitriert.  — Vergleiche 

über  die  Apparatur  auch  L.  Ehmann  (Ch.  Z.  14  [1890],  1767;  15  [1891] 
221).  Ferner  Hewitt  und  Moore,  Soc.  81,  318  und  Perkin  jr.  Soc.  83, 
1367. — Benedikt  und  Grüssner  fanden  bei  der  quantitativen  Bestimmung 
der  Methylzahl,  daß  eine  ganze  Anzahl  von  Ölen  weder  Methylester,  noch 
Phenoläther  enthalten,  so  Wermut-,  Bittermandel-,  Angelika-,  Bergamott-, 
Kümmel-,  Citronen-,  Copaivabalsam-,  Coriander-,  Cubeben-,  Elemi-,  Euka- 
lyptus-, Geranium-,  Wachholderbeer-,  Weihrauch-,  Baldrian-,  Kirsch- 
lorbeer-, Lavendel-,  Krauseminz-,  Pfefferminz-,  Latschenkiefer-,  Sade- 
baum-,  ostindisches,  westindisches  Sandelholz-  und  Terpentinöl;  dagegen 
ergab  Wintergrünöl  eine  hohe  Methylzahl  wegen  des  dieses  Öl  fast  voll- 
ständig ausmachenden  Salicylsäuremethylesters,  das  Anis-,  Sternanis-  und 
Fenchelöl  wegen  des  Methylchavikols  bzw.  Anethols,  das  Nelken-,  Nelken- 
stiel- und  Zimtblätteröl  wegen  des  Eugenols,  schließlich  das  Petersilienöl 
wegen  des  sich  in  den  hochsiedenden  Anteilen  findenden  Apiols.  G.  u.  H. 
betonen  mit  Recht  Seite  266,  daß  man  mit  Sicherheit  nur  auf  die 
angegebenen  Ester  schließen  kann,  wenn  kein  Äthylalkohol  vorhanden 
ist,  da  dieser  selbst  mit  Jodwasserstoff  unter  Bildung  von  Jodäthyl 
reagiert;  nur  durch  die  Anwesenheit  des  Äthylalkohols  sei  es  zu  er- 
klären, daß  viele  Öle  Methylzahlen  liefern,  von  denen  es  feststeht,  daß 
sie  dieselben  nicht  geben,  wenn  sie  absolut  rein  sind  (vgl.  a.  a.  O.  S.  266 
Anm.  3). 

Zusammenfassung  der  Methoden  für  die  Bestimmung  der  einzelnen  Bestand- 
teile (Gang  der  Untersuchung). 

Die  soeben  gemachten  Angaben  über  die  Abscheidung  der  einzelnen 
Gruppen  der  Bestandteile  ätherischer  Öle,  wie  Kohlenwasserstoffe,  Aldehyde, 
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Ketone  usw.,  setzen  uns  in  den  Stand  jene  einzelnen  Gruppen  herauszu- 
trennen.  Diese  Arbeit  wird  sich  sehr  verschieden  gestalten  müssen,  je 
nachdem  die  angegebenen  Gruppen  nebeneinander  Vorkommen;  es  ist  nicht 
einerlei,  ob  ein  Aldehyd  mit  einem  Alkohol  oder  Kohlenwasserstoff  zu- 
sammen ein  01  ausmacht,  ob  eine  Säure  mit  einem  Ester  und  einem 
Aldehyd  oder  mit  einem  Aldehyd  und  einem  Alkohol  vereinigt  ist;  je  nach 
der  Kombination  dieser  Möglichkeiten,  aber  auch  ferner  je  nach  der  Natur 
der  vorhandenen  Alkohole,  Aldehyde  usw.  wird  das  Verfahren,  welches  man 
zur  Trennung  einschlägt,  ein  verschiedenes  sein,  wird  das  Resultat  mehr 
oder  weniger  quantitativ  ausfallen.  Schon  die  erwähnte  Tatsache,  daß 
die  Kombinationen  des  Zusammenvorkommens  der  einzelnen  Gruppen 
äußerst  zahlreich  sein  können,  zumal  wenn  man  erwägt,  daß  das  prozen- 
tische Verhältnis  einzelner  Gruppen  zueinander  im  01  diese  Kombinationen 
außerordentlich  vermehrt,  läßt  uns  ohne  weiteres  klar  erkennen,  daß  es 
unmöglich  ist  ein  Schema  für  eine  Untersuchung  zu  geben,  welches  für 
alle  Fälle  paßt.  Immerhin  können  wir  eine  allgemeine  Untersuchungs- 
methode eines  ätherischen  Öles  oder  einer  Fraktion  vorschreiben,  welche 
natürlich  je  nach  der  vorliegenden  Kombination  abzuändern  ist,  so  daß  es 
der  Geschicklichkeit  des  einzelnen  Chemikers  überlassen  bleibt  von  allen 
möglichen  sich  darbietenden  und  für  die  Abtrennung  der  einzelnen  Gruppen 
gegebenen  Methoden  die  passendste  auszuwählen. 

Liegt  ein  Rohöl  oder  eine  Fraktion  zur  Untersuchung  vor,  so  verfahren 
wir  folgendermaßen:  Zuerst  werden  die  physikalischen  Konstanten  bestimmt, 
und  zwar  dem  Zweck,  dem  die  Untersuchung  dienen  soll,  entsprechend 
müssen  die  physikalischen  Konstanten,  wie  wir  sie  in  dem  allgemeinen 
Teile  entwickelt  haben,  mehr  oder  weniger  vollständig  genommen  werden. 

Bestimmung  des  Aggregatzustandes.  Man  beobachte,  ob  sich  in 
dem  Öl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kristalle  ausscheiden;  alsdann  kühle 
man  in  Kältemischungen  so  tief  als  möglich  ab.  Findet  hierbei  Kristall- 
abscheidung statt,  so  trennt  man  die  Kristalle  mechanisch  nach  oben 
gegebener  Vorschrift  und  untersucht  sowohl  Kristalle,  wie  Mutterlauge  für 
sich;  die  Operation  kann  man  mehrere  Male  wiederholen. 

Hierauf  wird  das  Volumgewicht  nach  den  im  allgemeinen  an- 
gegebenen Methoden  bestimmt;  über  die  eventuell  aus  dieser  physikalischen 
Konstante  zu  ziehenden  Schlüsse  vergleiche  das  S.  32  Gesagte.  Alsdann 
erfolgen  die  Angaben  über  die  Löslichkeit  des  Öles  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln;  besonders  ist  als  solches  mehr  oder  weniger  verdünnter 
Alkohol  zu  benutzen,  um  hieraus  die  S.  52  angegebenen  Schlüsse  ziehen 
zu  können.  Hieran  schließen  sich  die  Bestimmungen  der  optischen  Eigen- 
schaften wie  Fluoreszenz,  die  spektroskopischen  Eigenschaften, 
das  Lichtbrechungsvermögen,  die  Polarisation,  die  Dielektrizi- 
tätskonstante und  das  elektromagnetische  Drehungsvermögen 
an.  Auch  dürfte  es  sich  empfehlen  die  Verbrennungswärm.e  zu  be- 
stimmen. Die  Notwendigkeit  die  physikalischen  Konstanten  sämtlich  zu 
ermitteln,  hängt  von  der  mehr  oder  weniger  großen  Reinheit  des  Öles 
ab,  also  davon,  daß  das  Rohöl  im  wesentlichen  vermutlich  aus  einem 
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einzigen  chemischen  Individuum  besteht,  oder  daß  Fraktionen  vorliegen, 
die  nach  genügender  Reinigung  einheitlich  zu  sein  scheinen.  Für  ein 
Rohöl  und  nicht  einheitliche  Fraktionen  dürfte  es  genügen  Aggregat- 
zustand, Volumgewicht,  Brechungsexponenten  und  Polarisation  zu  be- 
stimmen; für  reine  Substanzen  ist  es  jedoch  unumgänglich  nötig  auch 
die  übrigen  physikalischen  Konstanten  zu  nehmen. 

Konnte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Abkühlung  keine 
mechanische  Trennung  erreicht  werden,  so  unterwirft  man  das  ursprüng- 
liche Rohöl  der  weiteren  Untersuchung;  im  entgegengesetzten  Falle 
werden,  wie  angegeben,  die  Kristalle  und  Mutterlaugen  für  sich  weiter 
untersucht.  Wir  betrachten  zunächst  den  ersten  Fall.  — Um  weitere 
Anhaltspunkte  für  spätere  Schlüsse  auf  die  prozentischen  Anteile  der 
einzelnen  Bestandteile  an  der  Zusammensetzung  des  Öles  zu  gewinnen, 
muß  unter  allen  Umständen  eine  Elementaranalyse  des  Rohöles  ausgeführt 
werden.  Das  Ergebnis  dieser  Elementaranalyse  im  Verein  mit  den  physi- 
kalischen Konstanten  gibt  uns  wichtige  Fingerzeige  für  die  Zusammen- 
setzung des  Öles,  wie  auch  für  den  weiteren  Gang  der  Trennungen;  denn 
besteht  das  Öl  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  so  haben  wir  nicht 
nötig  auf  alle  anderen  Gruppen  zu  prüfen,  sondern  wenden  sofort  die 
Trennungsmethoden  für  die  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  an.  Ebenso 
können  wir,  wenn  Stickstoff  abwesend  ist,  die  Behandlung  des  Öles  mit 
verdünnten  Säuren  sparen  usw.  Fall  I.  — Die  qualitative  Prüfung  hat 
die  Anwesenheit  von  Schwefel  ergeben.  In  diesem  Falle  müssen  die 
schwefelhaltigen  Substanzen  entfernt  werden,  um  die  anderen  Bestand- 
teile, wie  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole  usw.  bestimmen  zu  können.  Ein 
solcher  Fall  liegt  z.  B im  Asafötidaöl  vor;  am  besten  erreicht  man  die 
Abscheidung  der  schwefelhaltigen  Öle  in  alkoholischer  Lösung  durch 
Hinzufügen  von  Quecksilberchlorid;  man  saugt  von  dem  Niederschlage  ab 
und  nimmt  die  weitere  Behandlung  des  schwefelfreien  Filtrats  wie  jene 
jedes  anderen  ätherischen  Öles  vor.  — Hat  eine  Voruntersuchung  des 
schwefelhaltigen  Rohöles  etwa  die  Anwesenheit  von  Säuren  und  Phenolen 
ergeben,  so  sind  diese  nach  angegebenen  Methoden  abzutrennen.  Fall  II. 
— Schwefel  liegt  nicht  vor;  die  Untersuchung  erfolgt  dann  wie  gewöhnlich. 

Für  den  Stickstoff  ist  folgendes  zu  erwähnen.  Fall  I.  — Die  quali- 
tative Prüfung  des  Rohöles  hat  Stickstoff  ergeben;  es  können  Blausäure 
und  ihre  Ester  (Nitrile),  Basen  (Anthranilsäuremethylester,  Indol  usw.),  even- 
tuell bei  Schwefelanwesenheit  Senföle  vorliegen.  Nach  einer  Vorprobe,  welche 
von  diesen  Gruppen  vorhanden  ist,  richtet  sich  die  weitere  Untersuchung. 
Basen  zieht  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus;  liegen  die  anderen 
Verbindungen  vor,  so  vergleiche  man  hierüber  die  Angaben  im  speziellen 
Teil;  Schwierigkeiten  entstehen  bei  diesen  Untersuchungen  nicht.  — Die 
Blausäure  entfernt  man  natürlich  durch  Alkalien.  Bei  den  Nitrilen  und 
Senfölen  liegen  die  Verhältnisse  insofern  einfacher,  als  sie,  wo  sie  Vor- 
kommen, das  ganze  Öl  auszumachen  pflegen.  Fall  II.  — Stickstoff  ist  nicht 
zugegen;  alsdann  erfolgt  die  Untersuchung  wie  gewöhnlich. 

Wir  haben  nunmehr  festzustellen,  wie  weiter  bei  der  Trennung  eines 
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Öles  verfahren  werden  soll,  welches  frei  von  Schwefel  und  Stickstoff  ist, 
also  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff'  und  eventuell  Sauerstoff'  besteht. 

Fall  I.  — Das  Öl  besteht  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Haupt- 
sächlich dürfte  es  sich  in  diesem  Falle  um  Terpene  und  Sesquiterpene 
handeln,  eine  Annahme,  zu  der  wir  nach  den  jetzigen  Erfahrungen  be- 
rechtigt sind;  bei  einzelnen  Fraktionen  können  natürlich  auch  andere 
Kohlenwasserstoffe  vorliegen,  wie  Stearoptene  der  Methanreihe,  oder 
Menthen,  Styrol,  Cymol  usw.  Man  bestimmt  wie  gewöhnlich  die  physi- 
kalischen Konstanten  und  führt  eine  Elementaranalyse  aus.  Alsdann 
wird,  wenn  nötig,  sorgfältig  fraktioniert  und  jede  Fraktion  wieder  einzeln 
für  sich  in  derselben  Weise  untersucht.  Ergibt  die  Elementaranalyse  die 
Gegenwart  von  Terpenen  und  liegt  der  Siedepunkt  zwischen  140° — 165°, 
so  kann  nur  ein  bicyklisches  Terpen  vorhanden  sein,  welches  dem  Drei- 
ringtypus (Tanaceton),  Vierringtypus  (Pinen)  oder  Fünfringtypus  (Kämpfen, 
Fenchen)  angehört.  Liegt  der  Siedepunkt  höher,  von  175° — 185°,  so 
können  Phellandren,  Limonen,  Terpinen,  Terpinoien,  Sylvestren  vorhanden 
sein.  Über  die  weitere  Trennung  aller  dieser  Terpene  vergleiche  den 
speziellen  Teil.  Es  soll  aber  nicht  verabsäumt  werden  hier  besonders 
auf  zwei  Punkte  aufmerksam  zu  machen;  es  ist  nämlich  nicht  gut  möglich 
durch  fraktionierte  Destillation  von  den  Terpenen,  die  um  175°  sieden, 
zwei  Verbindungen,  nämlich  das  Cymol  C10H14  und  das  Cineol  C10H18O, 
abzutrennen;  auch  die  Elementaranalyse  versagt,  wenn  nur  mehrere 
Prozente  der  einen  oder  andern  dieser  Verbindungen  vorliegen.  Um  den 
Nachweis  der  Anwesenheit  des  Cymols  oder  Cineols  zu  führen,  reichert 
man  am  besten  diese  Verbindungen  erst  durch  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Kaliumpermanganatlösung  an;  die  Terpene  mit  zwei  doppelten 
Bindungen,  um  die  es  sich  hier  nur  handeln  kann,  werden  sämtlich  von 
verdünnter  Kaliumpermanganatlösung  angegriffen,  während  Cymol  und 
Cineol  intakt  bleiben.  Man  destilliert  nunmehr  mit  Wasserdämpfen  ab 
und  macht  eine  Elementaranalyse  von  den  übergegangenen  Anteilen;  diese 
letztere  allein  gibt  uns  schon  Anhaltspunkte  über  die  Anwesenheit  von 
Cymol  bzw.  Cineol;  der  direkte  Beweis  für  Cymol  liegt  in  der  Oxydation 
mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  zur  Oxycuminsäure  (vgl.  Cymol), 
für  Cineol  in  der  Bildung  des  losen  Additionsproduktes  mit  Bromwasser- 
stoffsäure, wenn  man  in  das  mit  Petroblätter  verdünnte  Öl  in  der  Kälte 
Bromwasserstoffgas  ein  leitet  (vgl.  Cineol). 

Hat  die  Analyse  ebenfalls  auf  (C5H8)  stimmende  Zahlen  ergeben  und 
liegt  der  Siedepunkt  bei  etwa  250° — 270°,  so  kann  es  sich  nur  um 
Sesquiterpene  handeln.  Auch  bei  diesen  haben  wir  es  mit  verschiedenen 
Gliedern  zu  tun,  je  nachdem  olefinische,  monocyklische,  bicyklische  usw. 
Verbindungen  vorliegen;  über  die  weitere  Trennung  und  Bestimmung 
derselben  vergleiche  Sesquiterpene.  — Eventuell  können  auch  Diterpene 
vorhanden  sein,  über  welche  man  unter  diesem  Kapitel  das  Nötige  findet. 

Ich  nehme  an,  daß  die  Elementaranalyse  der  Kohlenwasserstoffe  nicht 
auf  Terpene  usw.  hindeutet,  sondern  andere  Zahlen  ergeben  hat;  es  kann 
sich  in  diesem  Falle  nur  um  Fraktionen  handeln.  Nochmals  mag  hier  betont 
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werden,  daß  das  Fraktionieren  im  Vakuum  vorgenommen  werden  muß,  da 
bei  Destillationen  unter  gewöhnlichem  Druck  chemische  Veränderungen 
des  Moleküls  unvermeidlich  sind.  Aus  dem  Wasserstoffgehalt  der  Analyse 
kann  man  in  den  meisten  Fällen  bereits  den  Schluß  ziehen,  ob  ein  Benzol- 
kohlenwasserstoff  voriiegt  oder  nicht.  Die  Entscheidung  dieser  Frage 
wird  erleichtert,  wenn  man  physikalische  Konstanten,  z.  B.  spezifisches 
Gewicht  und  Brechungsexponent,  zu  Hilfe  nimmt:  Benzolkohlenwasserstoffe 
sind  spezifisch  schwerer  als  die  anderen  hier  in  Frage  kommenden,  während 
der  Brechungsexponent  ein  größerer  ist;  ferner  pflegen  cyklisch- hydrierte 
Kohlenwasserstoffe  optisch  aktiv  zu  sein.  Hiernach  dürfte  es  nicht  schwer 
fallen  die  Frage  der  Zugehörigkeit  eines  Kohlenwasserstoffs  zu  der  einen 
der  drei  großen  Reihen  festzustellen;  die  spezielle  Untersuchung  erfolgt 
alsdann  zunächst  durch  Bestimmung  des  Molekulargewichts.  Aus  Elementar- 
analyse, Molekulargewicht  usw.  läßt  sich  schon  bestimmen,  mit  welchen 
Verbindungen  einer  bestimmten  Gruppe  man  es  nur  zu  tun  haben  kann. 
Die  speziellere  Anordnung  der  Atome  im  Molekül  ergibt  sich  aus  der 
alsbald  vorzunehmenden  chemischen  Untersuchung.  Diese  erfolgt  unter 
Zugrundelegung  aller  jener  chemischen  Reaktionen,  die  wir  oben  bei  den 
Kohlenwasserstoffen  angaben,  und  die  in  der  Hand  eines  nur  einigermaßen 
erfahrenen  Chemikers  die  Frage  alsbald  zur  Entscheidung  bringen  werden, 
soweit  wir  dazu  nach  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  überhaupt 
in  der  Lage  sind.  Wir  können  danach  aus  der  Molekularrefraktion  be- 
rechnen, ob  der  Kohlenwasserstoff  gesättigt  oder  ungesättigt  ist,  wir  können 
durch  Reduktion  eventuell  Wasserstoff  anlagern,  durch  Einwirkung  von 
Halogen  Substitution  oder  Addition  bewirken,  ebenso  eventuell  Halogen- 
wasserstoff addieren;  ferner  können  wir  durch  Säuren  Wasser  mit  dem 
Molekül  verbinden,  können  oxydieren,  kurzum  wir  können  durch  die  oben 
ausführlich  angegebenen  Reaktionen  zu  Derivaten  gelangen,  welche 
uns,  sei  es,  daß  sie  das  Kohlenstoffskelett  des  Moleküls  als  solches  noch 
intakt  enthalten,  oder  sei  es,  daß  Veränderungen  mit  denselben  vorge- 
gangen sind,  in  den  Stand  setzen  einen  Schluß  auf  die  Konstitution  des 
Ausgangsmoleküls  zu  ziehen.  Die  in  den  speziellen  Fällen  einzuschlagenden 
Wege  und  der  sich  ergebenden  Schlüsse  vergleiche  man  bei  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  drei  großen  Reihen. 

Fall  II.  — Das  01  besteht  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 
Liegt  ein  Rohöl  vor,  so  muß  wiederum  sorgfältig  im  Vakuum  fraktioniert 
werden,  bis  die  einzelnen  Fraktionen  nach  ihren  physikalischen  Konstanten 
und  nach  wiederholt  vorgenommenen  Elementaranalysen  einheitlich  zu 
sein  scheinen.  Aber  trotz  der  wiederholten  Fraktionierung  wird  es  nicht 
immer  möglich  sein  eine  vollständige  Trennung  der  einzelnen  Bestandteile 
vorzunehmen;  wir  kommen  weiter  unten  auf  diesen  Punkt  zurück.  Die 
physikalischen  Daten  der  einzelnen  Fraktionen  sind  genommen,  ebenso  ist 
die  Elementaranalyse  ausgeführt;  es  sind  nunmehr  qualitative  Versuche 
nach  den  allgemeinen  Methoden,  wie  sie  für  diese  einzelnen  Gruppen 
angegeben  wurden,  anzustellen,  ob  ein  Alkohol,  Aldehyd,  Keton,  Oxyd, 
Ester  oder  Äther  vorliegt.  Diese  Prüfung  mag  die  Anwesenheit  eines 
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Alkohols  ergeben  haben;  es  ist  immerhin  möglich,  daß  trotz  der  sorg- 
fältigsten Fraktionierung  mehrere  Alkohole  vorliegen  können;  über  Trennung 
derselben  vergleiche  das  oben  über  Alkohole  Gesagte.  Liegen  Aldehyde 
oder  Ketone  vor,  so  gestaltet  sich  die  Abscheidung  derselben  leichter  als 
jene  der  Alkohole,  gewöhnlich  durch  Abtrennung  als  Semicarbazone.  Hat 
man  es  mit  Estern  zu  tun,  so  verseift  man  und  bestimmt  die  Konstitution 
der  Komponenten,  der  Säure  und  des  Alkohols.  Liegt  weder  ein  Alkohol, 
noch  Aldehyd,  Keton  oder  Ester  vor,  so  können  wir  es  nur  mit  einem 
Oxyd  zu  tun  haben.  Dieses  Oxyd  kann  ein  Äther  oder  ein  Oxyd  wie  Cineol, 
in  dem  das  Sauerstoffatom  an  der  Ringbildung  beteiligt  ist,  sein;  in  beiden 
Fällen  lassen  sich  die  Verbindungen  unzersetzt  über  metallischem  Natrium 
destillieren.  — Säuren  und  Phenole  sind,  wie  wir  früher  angegeben  haben, 
von  vornherein,  bevor  die  weitere  Zerlegung  des  ätherischen  Öles  in  seine 
Bestandteile  durch  fraktionierte  Destillation  beginnt,  durch  Soda  bzw. 
Alkalilaugen  abgetrennt  worden.  — Für  die  weitere  Erforschung  der 
Konstitution  des  vorliegenden  Alkohols,  Aldehyds  usw.  gilt  genau  dasselbe, 
was  über  die  Kohlenwasserstoffe  gesagt  wurde.  Auch  hier  wird  uns  die 
Elementaranalyse  im  Verein  mit  Volumgewicht,  Brechungsexponent, 
Polarisation  usw.  nahe  legen,  ob  wir  es  mit  einem  Benzolderivat  zu  tun 
haben  oder  nicht;  niedriger  Wasserstoffgehalt,  Volumgewicht  über  1,  hoher 
Brechungsexponent,  optische  Inaktivität  sind  vielfach  Kennzeichen  der 
Benzolalkohole,  -aldehyde  usw.  Die  aliphatische  Reihe  können  wir  von  der 
cyklischen  hydrierten  weniger  durch  die  Elementaranalyse  oder  durch  den 
Siedepunkt  und  Polarisation  von  vornherein  unterscheiden;  hier  gibt  das 
Volumgewicht  den  besten  Fingerzeig.  Aliphatische  Alkohole,  Ketone, 
Aldehyde  sind  spezifisch  bedeutend  leichter  als  jene  der  cyklisch-hydrierten 
Reihe,  so  daß  alsdann  z.  B.  die  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  uns 
niemals  im  Zweifel  läßt,  wohin  wir  einen  vorliegenden,  chemisch  einiger- 
maßen reinen  Alkohol,  ein  Keton  usw.  zu  rechnen  haben.  Die  weitere  Er- 
forschung der  Konstitution  des  Moleküls  nach  der  nunmehr  festgelegten 
Zugehörigkeit  zu  einer  der  drei  Hauptgruppen  erfolgt  nach  den  Methoden 
und  Angaben,  wie  sie  im  speziellen  Teil  unter  diesen  einzelnen  Gruppen 
angegeben  sind. 

Der  Nachweis  der  Ester  geschieht  qualitativ,  indem  man  einen  ge- 
ringen Teil  des  Öles  verseift;  die  entstehende  Säure  und  der  Alkohol 
werden  auf  die  Konstitution  nach  den  für  diese  Gruppen  angegebenen 

Methoden  untersucht. 

• • 

Uber  die  Konstitution  der  in  den  ätherischen  Oien  vorkommenden 
Säuren,  die  durch  Soda  abgetrennt  werden,  ist  folgendes  zu  bemerken: 
Haben  wir  es  mit  einer  in  Wasser  ziemlich  unlöslichen  Verbindung  zu 
tun,  die  aus  viel  Wasser  umkristallisiert  werden  kann,  so  liegt  gewöhnlich 
eine  zur  Benzolreihe  gehörige  Säure  vor,  aber  auch  Tiglinsäure  usw. 
kann  vorhanden  sein;  eine  Elementaranalyse  läßt  in  den  meisten  Fällen 
keinen  Zweifel.  An  der  Esterbildung  sind  gewöhnlich  einbasische  Säuren 
der  Fettreihe  beteiligt.  Hierbei  finden  sich  sowohl  gesättigte,  als 
auch  ungesättigte  Glieder  dieser  Reihe.  Die  Entscheidung  der  Frage, 
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ob  die  Säure  gesättigt  oder  ungesättigt  ist,  läßt  sich  am  besten  durch 
Kaliumpermanganat  herbeiführen,  dessen  wäßrige  Lösung  durch  eine  un- 
gesättigte Säure  sofort  entfärbt  wird,  oder  man  löst  die  Säure  in  Eis- 
essig und  fügt  etwas  Brom  hinzu,  welches  von  der  ungesättigten  Säure 
sofort  absorbiert  wird.  Für  die  weitere  Konstitutionsermittelung  dürften 
ein  Fraktionieren  und  eine  Bestimmung  des  Siedepunkts,  sowie  eine  Fest- 
stellung der  Molekulargröße  die  wichtigsten  Anhaltspunkte  geben.  Die  noch 
weitere  Aufklärung  erfolgt  nach  den  allgemeinen  Untersuchungsmethoden, 
im  speziellen  nach  den  für  die  Säuren  angegebenen  Grundsätzen. 

Was  die  Phenole  anlangt,  so  haben  wir  an  dem  eventuellen  Schmelz- 
punkt einen  Anhalt  über  die  Konstitution,  auch  der  Siedepunkt,  ferner  die 
Bestimmung  der  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  geben  uns  wichtige  Anhalts- 
punkte; schließlich  führt  auch  die  Behandlung  mit  Phosphorpentoxyd 
häufig  die  Entscheidung,  ob  z.  B.  Carvacrol  und  Thymol  vorliegen,  durch 
Absprengung  von  Isopropyl  herbei.  Auch  hier  siehe  weitere  Konstitutions- 
bestimmungen im  speziellen  Teile. 

Unsere  wesentlichste  Aufgabe  für  die  allgemeinen  Untersuchungs- 
methoden eines  ätherischen  Öles  besteht  an  dieser  Stelle  darin,  daß  wir 
die  physikalischen  Konstanten  des  Rohöls  bzw.  der  einzelnen  Fraktionen 
nehmen,  daß  wir  ferner  durch  sorgfältigste  Fraktionierung  im  Vakuum 
eine  Trennung  der  einzelnen  Bestandteile  herbeiführen,  soweit  eine  solche 
irgend  möglich  ist.  Die  Kriterien  dieser  Trennung  liegen  ebenfalls  in 
der  Bestimmung  gewisser  physikalischer  Konstanten  und  auch  in  einer 
etwaigen  Elementaranalyse;  erweisen  sich  dieselben  als  gleich,  wenn  wir 
eine  Fraktion  nochmals  in  zwei  Teile  zerlegen,  dann  dürfte  für  vorliegen- 
den Zweck  die  Fraktionierung  weit  genug  gediehen  sein.  Nach  Fest- 
stellung der  physikalischen  Konstanten  des  eventuell  einheitlichen  Roh- 
öles bzw.  der  Fraktion,  prüfen  wir  zunächst,  ob  Schwefel  und  Stickstoff 
zugegen  sind.  Jetzt  besteht  unsere  nächste  Aufgabe  darin  für  die  vor- 
liegenden Bestandteile,  seien  es  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Alde- 
hyde usw.,  die  Zugehörigkeit  zur  aliphatischen,  hydriert-cyklischen  oder 
Benzolreihe  festzustellen,  nachdem  wir  durch  die  Gruppenreagentien  nach 
den  verschiedensten  Richtungen  hin  ihre  Natur  als  Alkohol  usw.  festgelegt 
haben.  Wie  wir  weiter  zu  arbeiten  haben,  um  die  Anordnung  der  Atome 
im  Molekül  zu  erfahren,  konnten  wir  im  allgemeinen  auch  schon  hier 
andeuten,  auf  speziellere  Nachweisungen  und  Identifizierungen  gehen  wir 
im  speziellen  Teil  ein. 

Über  die  Verwendung  der  ätherischen  Öle  im  täglichen  Leben. 

Das  vorliegende  Werk  beschäftigt  sich  mit  den  normal  vorkommen- 
den Bestandteilen  der  ätherischen  Öle,  es  betrachtet  ihre  physikalischen 
and  chemischen  Eigenschaften.  Diesen  verdanken  viele  ätherische  Öle  ihre 
Verwendung.  Besonders  wichtig  sind  sie  als  Ausgangsmaterial  für  die  Rein- 
darstellung vieler  Verbindungen  als  solcher,  zweitens  für  die  Gewinnung  einer 
anendlichen  Anzahl  von  Derivaten,  die  sich  am  bequemsten,  ja  in  vielen  Fällen 
ausschließlich  aus  den  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  gewinnen  lassen. 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 16 
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In  erster  Linie  ist  die  Gewinnung  für  wissenschaftliche  Zwecke  zu 
erwähnen.  Nach  wie  vor  gewähren  die  ätherischen  Öle,  da  sie  teils  der 
aliphatischen,  teils  der  hydriert-cyklischen  sowie  der  Benzolreihe  angehören, 
das  beste  Ausgangsmaterial,  um  die  Eigenschaften  bestimmter  organischer 
Moleküle  zu  studieren,  um  namentlich  die  Umsetzungen  der  einzelnen 
Reihen,  denen  sie  angehören,  kennen  zu  lernen;  vor  allen  Dingen  bieten  sie 
auch  Gelegenheit  den  Übergang  aus  der  einen  Reihe  in  die  andere  verfolgen 
zu  können.  Besonders  wichtig  sind  die  Umsetzungen  der  cyklisch-liydrierten 
A erbindungen,  da  es  uns  bisher  vielfach  noch  garnicht  gelungen  ist  in  den 
Mechanismus  der  Darstellung  derselben  so  einzudringen,  daß  wir  imstande 


wären  die  einzelnen  Verbindungen  im  Laboratorium  herzustellen.  Be- 
wunderungswürdig erscheinen  uns  die  sich  in  der  Pflanze  abspielenden 
Vorgänge,  bewunderungswürdig  besonders  deswegen,  weil  die  Pflanze  mit 
ganz  schwachen  Reagentien,  um  uns  so  auszudrücken,  arbeitet.  Das  Licht 
und  die  schwachen  organischen  Säuren  scheinen  es  im  wesentlichen  zu 
sein,  die  mit  Hilfe  des  Chlorophylls  die  kompliziertesten  Reaktionen  mit 
den  aufgenommenen  anorganischen  Verbindungen  ausführen. 

Immer  wieder  müssen  wir  deswegen  zu  dem  uns  von  der  Pflanze  in  den 
ätherischen  Ölen  gelieferten  Material  zurückgreifen.  Nicht  anders  war  es 
mit  den  Benzolderivaten,  welche  zuerst  der  Erforschung  von  seiten  der 
Chemiker  unterlagen,  nachdem  man  sich  von  Lavoister,  Ende  des  acht- 
zehnten Jahrhunderts,  bis  zu  den  dreißiger  Jahren  des  vergangenen  Jahr- 
hunderts besonders  mit  den  Gliedern  der  Methanreihe,  wie  Kohlenwasser- 
stoffen, Methyl-,  Äthylalkohol,  Acetaldehyd,  Aceton,  Ameisensäure,  Essig- 
säure, deren  Estern  mit  einwertigen  und  mehrwertigen  Alkoholen,  besonders 
mit  den  Fetten  — man  vergegenwärtige  sich  nur  die  epochemachenden 
Arbeiten  von  Chevreul  über  die  Fette  — beschäftigt  hatte;  hinzukommen 
deren  Chlorierungs-,  Nitrierungsprodukte  usw.,  ebenso  die  mehrwertigen 
und  mehrbasischen  Säuren,  »wie  Milchsäure,  Oxalsäure,  Bernsteinsäure, 
Äpfelsäure,  Citronensäure  usw.  Dieses  ganze  Gebiet  der  Methanreihe  war 
mehr  oder  weniger  erforscht,  als  Liebig-  und  Wöhler  den  Benzaldehyd 
mit  seinen  vielen  Derivaten  bearbeiteten  und  ihn  in  Beziehung  zu  der  damals 
schon  seit  Jahrhunderten  bekannten  Benzoesäure  brachten.  Schlag  auf 
Schlag  lieferten  die  ätherischen  ( )le  neue  Repräsentanten  dieser  großen 
Gruppe;  Anethol,  Estragol,  Cuminaldehyd,  Zimtaldehyd,  Eugenol,  Salicvl- 
aldehyd,  Salicylsäureiriethylester  usw.  erfreuten  sich  um  die  Mitte  des 
vergangenen  Jahrhunderts  der  eingehenden  Untersuchung  durch  die  be- 
kanntesten Chemiker.  Die  Übereinstimmung  in  den  zahlreichen  Deri- 
vaten dieser  ätherischen  Öle  war  es  nicht  an  letzter  Stelle,  welche 
KekülL  in  den  sechziger  Jahren  veranlaßte,  seine  Theorie  über  die 
Benzolverbindungen  aufzustellen.  Auch  mit  den  cyklisch-liydrierten  Ver- 
bindungen beschäftigte  man  sich  bald,  da  sie  sich  in  den  Terpenen 
und  Kampferarten  in  großer  Menge  geradezu  aufdrängten.  Jedoch, 
wie  wir  bei  der  Geschichte  der  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  näher 
auseinandersetzen  werden,  war  man  nicht  imstande  durch  die  Syn- 
these einen  näheren  Einblick  in  die  Moleküle  zu  erhalten,  so  daß  man 
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auf  den  Abbau  allein  die  Schlüsse  gründen  mußte.  Erst  die  letzten 
zwanzig  Jahre  haben  uns  auch  manche  Synthese  dieser  Klasse  organischer 
Verbindungen  gebracht.  Aber  immerhin  sind  wir  noch  auf  die  ätherischen 
Öle  selbst  als  Ausgangsmaterial  angewiesen,  um  sowohl  die  einzelnen 
Bestandteile,  als  auch  deren  Derivate  für  wissenschaftliche  Zwecke  her- 
zustellen. 

Abgesehen  von  der  wissenschaftlichen  Seite  haben  aber  die  äthe- 
rischen Öle  und  ihre  Bestandteile,  für  viele  andere  Beziehungen  des  täg- 
lichen Lebens  ihre  Bedeutung.  Eine  der  ältesten  Anwendungen  ist  jene  zu 
medizinischen  Zwecken.  Soweit  die  Geschichte  der  Völker  zurückreicht, 
finden  wir  Angaben,  daß  diese  oder  jene  Pflanze  wegen  ihres  Gehalts  an 
ätherischem  Öl  zur  Heilung  von  Krankheiten  Verwendung  fand.  Wir  können 
wohl  sagen,  daß  Alkaloide  und  ätherische  Öle  die  wuchtigsten  organischen 
Verbindungen  sind,  welche  diesem  Zwecke  dienen.  Es  gibt  kaum  eine 
Pflanze,  mit  der  man  nicht  Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt  hat. 

Mit  dem  Fortschreiten  der  Wissenschaft  erkannte  man,  daß  nicht 
allen  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  die  gleiche  medizinische  Bedeutung 
zukommt,  sondern  daß  ganz  bestimmte  chemische  Individuen  bestimmte 
Wirkungen  auf  den  menschlichen  Organismus  hervorriefen.  Es  würde  an 
dieser  Stelle  zu  weit  führen,  wollten  wir  alle  diese  Anwendungen  in  der 
Medizin  hier  erörtern.  Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  werden  wir 
deshalb  die  Anwendung  der  ätherischen  Öle  sowohl  für  diesen,  als  auch 
für  andere  Zwrncke  bei  den  einzelnen  Bestandteilen  näher  erörtern.  Be- 
sondere Wichtigkeit  haben  viele  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  als 
Antiseptika  gefunden,  da  denselben  die  Eigenschaft  zukommt  Bakterien 
in  ihrer  Entwickelung  zu  hindern  und  namentlich  Fäulnis  hintanzuhalten. 
Verbreitete  Verwendung  in  dieser  Hinsicht  haben  Säuren  und  Phenole 
gefunden,  z.  B.  Salicylsäure,  Thymol;  aber  auch  einigen  cyklisch-hydrierten 
Alkoholen  und  Oxyden  kommt  diese  oder  eine  ähnliche  Eigenschaft  zu;  ich 
erinnere  an  das  Menthol  und  Cineol  ( = Eucalyptol).  Teilweise  mag  dieser 
Fähigkeit  gewissen  Krankheiten  entgegenzuarbeiten  auch  die  innere  An- 
wendung ätherischer  Öle  zugrunde  liegen,  denn  es  werden  viele  Verbindungen, 
welche  zur  cyklisch-hydrierten  Reihe  gehören,  zum  Einatmen  verwendet. 
Seit  sehr  langer  Zeit  wird  als  Einwirkungsmittel  auf  Nerven,  Herz  usw. 
Kampfer  in  der  verschiedensten  Form  gebraucht.  Es  soll  nicht  unerwähnt 
bleiben,  daß  sich  die  ätherischen  Öle  ebenso  wie  die  Alkaloide  auch  als 
Gifte  für  den  tierischen  Organismus  erweisen,  zumal  w^enn  die  Anwendung 
in  zu  großer  Menge  geschieht.  Vielleicht  wirkt  auch  auf  den  pflanzlichen 
Organismus  das  ätherische  Öl  giftig,  so  daß  dies  die  Pflanze  veranlaßt  die 
ätherischen  Öle  genau  so  wie  die  Alkaloide  aus  ihrem  Organismus  auszu- 
scheiden und  in  Zellen  oder  Räumen,  die  durch  die  Resorption  der  Zell- 
wände gebildet  wurden,  anzusammeln.  Vgl.  Heller  „Wirkung  ätherischer 
Oie  auf  die  Pflanze“,  Diss.  Leipzig  1903;  ferner  Moliscit,  sowie  Charabüt 
(Bl.  III,  33 , 580).  Daß  diese  physiologischen  Wirkungen  einzig  und 
allein  dem  inneren  chemischen  Bau  des  Moleküls  zukommen,  ist  leider 
erst  in  den  letzten  zwanzig  Jahren  erkannt  oder  vielmehr  voll  gewürdigt 
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worden.  Erst  seit  dieser  Zeit  ist  man  daran  gegangen,  die  physiologische 
\\  irkung  aut  den  chemischen  Bau  der  Moleküle  zurückzuführen ; mit  anderen 
Worten,  man  hat  versucht  festzustellen,  welche  bestimmten  physiologischen 
V irkungeii  durch  bestimmte  Anordnung  der  Atome  hervorgerufen  werden. 

Ich  erinnere  an  die  vielen  diesbezüglichen  Versuche  von  Kobert, 
Fromm,  Hildebrandt  usw.  Es  hat  sich  z.  B.  herausgestellt,  daß  nicht 
alle  Kampferderivate  auf  das  Herz  einwirken,  sondern  daß  neben  der 
Pentoceananordnung  bestimmte  Substituenten  nötig  sind.  Als  weiteres 
Beispiel  möge  der  Tanacetontypus  herangezogen  werden;  die  furchtbare 
\\  irkung  des  Absinths  auf  die  Nerven  kommen  Derivaten  des  Tanacetons 
zu,  die  Wirkung  des  Sadebaumöls  auf  den  Uterus  dürfte  dem  Sabinol, 
welches  ebenfalls  zu  diesem  Dreiringtypus  in  Beziehung  steht,  zuzu- 
schreiben sein. 

Diese  sämtlichen  in  den  letzten  J ähren  auf  wissenschaftlicher  Grund- 
lage gewonnenen  Resultate  befinden  sich  erst  im  Anfangsstadium.  Es  ist 
dringend  zu  wünschen,  daß  diese  Untersuchungen  weiter  verfolgt  werden. 
Als  erstes  Erfordernis,  das  schon  von  anderen  Seiten  wiederholt  gestellt 
worden  ist,  muß  betont  werden,  daß  die  chemisch  reinen  Bestandteile 
der  ätherischen  Oie,  nicht  diese  selbst,  in  die  Medizin,  also  auch  in  die 
Pharmakopoe  allmählich  Eingang  finden,  sobald  erkannt  ist,  welchem 
Bestandteil  die  physiologische  Wirkung  zuzuschreiben  ist;  denn  die  äthe- 
rischen Öle  sind  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  konstant,  wohl  aber 
können  wir  dies  von  den  Bestandteilen  selbst  sagen. 

Werfen  wir  einen  Blick  auf  die  geschichtliche  Entwicklung  der 
Anwendung  der  ätherischen  Öle,  so  fällt  uns  neben  dem  medizinischen 
Gebrauch  besonders  die  Anwendung  derselben  wegen  ihres  Geruchs  auf, 
sowohl  wegen  ihrer  angenehmen  physiologischen  Wirkung  an  sich  als  auch, 
um  andere  unangenehme  Gerüche  zu  verdecken;  teilweise  hat  man  damit 
unbewußt  medizinische  Wirkungen  erzielt.  Weit  zurück  reicht  diese 
Hauptverwendung  der  ätherischen  Öle.  Kein  geschichtliches  Werk  eines 
Volkes,  welches  naturwissenschaftliche  Angaben  über  Pflanzen  enthält, 
kein  kulturhistorischer  Bericht  vergißt  die  Erwähnung  der  ätherischen 
Öle  zur  Bereitung  von  Wohlgerüchen.  Die  ältesten  Völker  des  Orients, 
die  Chinesen,  Babylonier,  ferner  die  alten  Kulturvölker  des  Mittelmeer- 
gebiets, Ägypter  und  Juden,  die  jüngeren  Völker,  Griechen  und  Römer, 
erwähnen  die  Pflanzen  vielfach  nur  als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung 
wohlriechender  Stoffe.  Kurzum,  die  Geschichte  der  Parfümerie  greift 
in  die  Geschichte  sämtlicher  Völker  hinein,  denn  nicht  nur  hochent- 
wickelte, sondern  auch  auf  der  tiefsten  Stufe  der  Kultur  stehende  Völker 
machten  sich  den  Wohlgeruch  der  Pflanzen  zunutze.  Große  Schwierig- 
keiten brachte  natürlich  die  Gewinnung  der  Riechstoffe  der  Pflanze  mit 
sich.  Die  Vorstellungen  über  das  Wesen  der  Geruchsträger  wechselte 
häufig  mit  den  Jahrtausenden  und  Jahrhunderten,  wechselte  mit  den 
Anschauungsweisen  der  einzelnen  Völker.  Die  einfachste  Weise,  sich  der 
Riechstoffe  der  Pflanze  zu  bedienen,  war  diejenige  die  Pflanzenteile  selbst  zu 
benutzen,  ohne  daß  man  die  riechenden  Prinzipien  isolierte.  So  kommt 
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es.  daß  wir  im  Gebrauch  der  Völker  verschiedene  Hölzer  finden,  die  sich 
durch  Wohlgeruch  auszeichnen , ich  erinnere  an  das  Sandelholz,  an  das 
Kosenholz  usw.  Ferner  bediente  man  sich  vieler  unterirdischer  Teile  der 
Pflanzen,  die  wir  als  Rhizome  bezeichnen,  ihres  Wohlgeruchs  wegen; 
Calmus wurzel,  Iriswurzel  sind  hierfür  Beispiele.  Auch  viele  Rinden 
fanden  ihrer  riechenden  Bestandteile  wegen  weite  Verbreitung  unter  den 
Völkern,  so  war  die  Zimtrinde  ein  zu  allen  Zeiten  begehrter  Artikel. 
Nicht  minder  wichtig  waren  Blätter  und  Blüten  unendlich  vieler  Pflanzen, 
welche  man  ihres  Geruchs  wegen  bei  allen  Völkern  und  in  allen  Ländern 
auf  bewahrte;  Blätter  und  Blüten  fast  aller  Labiaten,  ferner  Rosenblätter 
sind  hierfür  klassische  Beispiele.  Schließlich  zeichnen  sich  vielfach  alle 
Teile  einer  Pflanze  so  durch  Wohlgeruch  aus,  daß  man  sie  auch  ganz 
verwendete,  um  sich  an  ihrem  Gerüche  zu  erfreuen;  der  Rosmarinstrauch 
der  Mittelmeerländer  enthält  in  allen  seinen  Teilen  wohlriechende  Ver- 
bindungen, wrelche  die  Veranlassung  zur  Verwendung  des  ganzen  getrock- 
neten Strauches  waren.  Gleicher  Beliebtheit  erfreute  sich  ferner  seit  Jahr- 
hunderten der  Lavendel.  — Diese  Beispiele  mögen  genügen,  um  zu  zeigen, 
daß  die  primitivste  Art  sich  den  in  den  Pflanzen  vorhandenen  Geruch  zu 
verschaffen  darin  bestand,  daß  man  einzelne  Pflanzenteile  in  getrocknetem 
Zustande  auf  bewahrte;  vielfach  zerkleinerte  man  dieselben  mecbanisch,  um 
die  im  Innern  befindlichen  riechenden  Bestandteile  sich  entfalten  zu  lassen. 
Ich  erinnere  an  das  seit  langer  Zeit  bekannte  Veilchenwurzelpulver,  welches 
das  gepulverte  Irisrhizom  darstellt.  Wir  müssen  hier  auch  der  aus  den 
Pflanzen  freiwillig  oder  nach  Einschnitten  herausfließenden  Balsame  und 
Harze  gedenken.  Opopanax-,  Elemi-,  Benzoe-,  Sandarakharz  usw.  wurden 
und  werden  noch  heute  zum  Teil  ihres  Wohlgeruchs  wegen  auf  diese 
Weise  gewonnen. 

Ein  ebenso  primitives  Mittel,  den  Geruch  der  Pflanzen  hervortreten 
und  zur  vollen  Wirkung  kommen  zu  lassen,  ist,  um  mich  so  auszudrücken, 
die  trockne  Destillation,  welche  bei  Räucherungen  zu  religiösen  Zwecken 
oder  aus  anderen  Veranlassungen  vorgenommen  wurde,  wie  es  auch 
heute  noch  geschieht;  man  wirft  Pflanzenteile,  namentlich  Harze  und 
Balsame,  auf  heiße  Gegenstände  oder  auf  glühende  Kohlen,  um  einen 
Teil  der  Öle  zu  verflüchtigen;  hierbei  kann  es  natürlich  nicht  ausbleiben, 
daß  durch  die  hohe  Temperatur  Zersetzung  der  Moleküle  eintritt,  wodurch 
neue  V erbindungen  entstehen,  die  sich  zum  Teil  ebenfalls  durch  Wohl- 
geruch auszeichnen.  Benzaldehyd,  Benzylalkohol,  Zimtaldehyd,  Zimtalkohol, 
ferner  Benzoesäure-  und  Zimtsäureester  sowie  deren  Zersetzungsprodukte, 
unter  denen  wiederum  Kohlenwasserstoffe  (wie  Styrol)  eine  große  Rolle 
spielen,  dürften  die  riechenden  Bestandteile  vieler  Harze  sein,  die  bei 
Räucherungen  Verwendung  finden. 

Auch  die  V erarbeitung  vieler  Pflanzenteile  im  häuslichen  Gebrauche 
zu  Wirtschaftsgegenständen  usw.  geschah  seit  langer  Zeit  nur  aus  dem 
Grunde,  weil  diese  Pflanzenteile  ein  ätherisches  Öl  enthielten.  Auch 
religiöse  Gebrauchsgegenstände,  wie  z.  B.  den  Rosenkranz,  fertigte  man 
vielfach  aus  derartig  angenehm  riechenden  Hölzern  an. 
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Man  versuchte  schon  in  früheren  Jahrhunderten  das  riechende  Prinzip 
durch  die  trockne  Destillation  zu  gewinnen;  denn  daß  heim  Erwärmen 
und  Erhitzen  Pflanzenteile  ihr  Aroma  abgeben,  ist  sicherlich  häutig  be- 
obachtet worden.  Aber  die  Zersetzlichkeit  der  ätherischen  Öle  bei  höherer 
Temperatur  unter  Zutritt  der  Luft  war  auch  hier  der  Grund,  daß  man 
auf  diesem  Wege  nicht  die  gewünschten  riechenden  Bestandteile  erhielt, 
da  sie  außerdem  nur  in  geringer  Menge  in  den  Pflanzenteilen  vorhanden 
sind.  — Erst  eine  andere  Beobachtung,  die  zur  Entdeckung  des  Wein- 
geistes führte,  und  die  für  die  Entwicklung  der  Völker  von  der  aller- 
größten Bedeutung  wurde,  machte  es  möglich  die  riechenden  Bestandteile 
zu  gewinnen. 

Den  Indern  war  es  zweifellos  bekannt,  daß  durch  Gärung  der  Wein- 
trauben und  durch  nachfolgende  Destillation  des  Wassers  eine  Verbindung 
übersiedete,  in  der  wir  den  Äthylalkohol  zu  sehen  haben.  Primitiv  müssen 
die  Gärungs-  und  Destillationsgefäße  gewesen  sein.  Aber  einmal  ent- 
deckt, wurde  das  Destillationsverfahren  sofort  auch  auf  andere  Pflanzen- 
teile angewandt;  schon  die  Inder  müssen  danach  Rosenöl,  Andropogonöle 
und  Calmusöl  auf  diese  Weise  gewonnen  haben  (vgl.  Susrutas  Ayur- 
vedas,  Hessler,  Erlangae  1844.  111  und  130).  Auch  den  Persern  gelang 
es  Destillationen  auszuführen,  so  daß  ihnen  das  ganze  Destillations- 
verfahren bekannt  sein  mußte.  Aber  erst  die  Ägypter  dürften  weitere 
Vervollkommnungen  in  den  Destillationsweisen  des  Weines,  des  Essigs, 
des  Cedernharzes  vorgenommen  haben;  das  Terpentinöl  usw.  war  ihnen 
nicht  unbekannt.  Die  Griechen  und  Römer  scheinen  vom  Orient,  mithin  von 
anderen  Völkern,  ihre  Aromatika  erhalten  zu  haben,  da  sie  selbst  bekannt- 
lich sehr  wenig  Sinn  für  naturwissenschaftliche  Beobachtungen,  die  auf 
dem  Experimentieren  beruhen,  besaßen.  Erst  die  Araber  nahmen  die 
alten  Versuche  der  Inder  und  Ägypter  wieder  auf  und  brachten  die 
Destillierkunst  zu  verhältnismäßig  hoher  Blüte;  ich  brauche  wohl  nur  an 
Geber,  den  einflußreichsten  Mann  auch  auf  diesem  Wissensgebiete  zu  er- 
innern. Wahrscheinlich  ist  durch  die  Araber  die  Gewinnung  der  ätherischen 
Öle  auf  uns  jüngere  Völker  übergegangen.  Wir  sehen  demnach,  wie  die 
Abscheidung  der  riechenden  Bestandteile  aus  der  Pflanze  durch  Destillation 
geschah,  sei  es  mit  Wasser  allein,  in  analoger  Weise  wie  man  den  Alkohol 
aus  der  Gärung  der  Weintrauben  erhalten  hatte,  oder  sei  es,  daß  man 
diesen  Äthylalkohol  zu  dem  Wasser  hinzusetzte  und  alsdann  die  Pflanzen- 
teile destillierte;  kurzum,  es  gelang  auf  diesem  Wege  die  riechenden 
Prinzipien  durch  Destillation  zu  gewinnen. 

Aber  schon  hatten  die  eben  erwähnten  Kulturvölker,  besonders  die 
Inder,  Ägypter,  Araber,  auch  noch  einen  andern  Weg  benutzt,  um  die 
ätherischen  Öle  aus  der  Pflanze  abzutrennen;  sie  hatten  beobachtet,  daß 
die  riechenden  Bestandteile  von  Alkohol,  auch  von  verdünntem  Alkohol, 
aufgenommen  werden;  so  extrahierten  sie  die  PHanzenteile  mit  Alkohol, 
ohne  sie  zu  destillieren.  An  diese  Extraktion  durch  Alkohol  auf  kaltem 
Wege  schließen  sich  nunmehr  die  anderen  Extraktions-  und  Gewinnungs- 
methoden an,  wie  wir  sie  früher  angegeben  haben. 
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Diese  Betrachtungen  haben  uns  gezeigt,  daß  man  bestrebt  war  die 
ätherischen  Öle  zu  gewinnen,  um  sie  unter  anderem  zur  Bereitung  von 
Wohlgerüchen  zu  verwenden.  Gewaltig  hat  sich  von  diesen  geringsten 
Anfängen  an  die  Industrie  entwickelt,  welche  die  ätherischen  Öle  für  Zwecke 
der  Parfümerie  nutzbar  zu  machen  sucht.  Selbstverständlich  kann  die  Art 
der  Verwendung  zu  Parfümeriez wecken  eine  verschiedene  sein;  so  werden 
nicht  nur  alkoholische  Lösungen  der  ätherischen  Öle  gebraucht,  sondern  auch 
andere  Dinge  werden  mit  den  ätherischen  Ölen  getränkt  und  übermitteln 
den  Geruch  der  Pflanze;  es  seien  die  Riechkissen,  Seifen  usw.  erwähnt. 

Die  ätherischen  Öle  verdanken  ihre  Verwendung  zu  Parfümeriezwecken 
der  Fähigkeit  durch  Einwirkung  auf  die  Geruchsnerven  ein  in  den  meisten 
Fällen  angenehmes  Gefühl  hervorzurufen;  wir  sehen  hierbei  von  der  bereits 
oben  erwähnten  Nebenwirkung  der  ätherischen  Öle  als  Antiseptika  ab. 
Welche  Bestandteile  ätherischer  Öle  eignen  sich  nun  für  Parfümeriez  wecke, 
d.  h.  besitzen  Wohlgerüche?  Gibt  es  bestimmte  Gesetzmäßigkeiten  in  bezug 
auf  die  chemische  Konstitution  der  Bestandteile,  welche  einen  derartigen 
Einfluß  auf  den  menschlichen  Organismus  ausüben?  gibt  es  mit  andern 
Worten  eine  Chemie  des  Geruchs?  Zur  Beantwortung  dieser  Frage  mag 
zunächst  bemerkt  werden,  daß  1.  sicher  Gesetzmäßigkeiten  vorhanden  sind, 
daß  2.  verschiedentlich  der  Versuch  mit  Erfolg  gemacht  ist  diese  Gesetz- 
mäßigkeiten aufzudecken,  daß  aber  3.  erschwerend  ins  Gewicht  fällt,  daß 
dieselbe  oder  doch  eine  ähnliche  Geruchsempfindung  durch  chemisch  ganz 
verschieden  gebaute  Moleküle  ausgelöst  werden  kann;  es  sei  an  die  ähnlich 
riechenden  Verbindungen  Benzaldehyd  und  Nitrobenzol  erinnert.  Ferner 
kommt  bei  der  Entscheidung  dieser  Frage  die  individuelle  Anlage  der  ver- 
schiedenen Untersuchenden  in  Betracht;  wie  die  Gehörsnerven  einzelner 
Individuen  vielfach  verschieden  empfindlich  sind,  so  ist  es  auch  bei  den 
Geruchsnerven  der  Fall.  Es  gibt  Chemiker,  welche  die  feinsten  Unterschiede 
in  der  Zusammensetzung  eines  Öles  durch  den  Geruch  entdecken  können, 
namentlich  solche,  die  lange  im  Dienste  der  Parfümerie  tätig  waren. 

Auch  fehlt  uns  noch  eine  Klassifizierung  der  einzelnen  Gerüche,  eine 
Einteilung  nach  bestimmten  Grundsätzen,  wie  z.  B.  in  der  Musik  die  einzelnen 
Töne  voneinander  unterschieden  werden.  Die  Versuche  in  der  Chemie  nach 
dieser  Richtung  liegen  noch  ganz  in  den  Anfängen,  so  daß  wir  uns  mit 
allgemeinen  Ausdrücken  wie  angenehm,  unangenehm,  scharf,  mild,  süß, 
bitter  usw.  behelfen  müssen.  Wir  werden  Gelegenheit  haben  bei  den 
einzelnen  Bestandteilen  auf  das  bisher  Geleistete  zurückzukommen.  Immer- 
hin ist  es  das  Sicherste,  wenn  wir  die  Gerüche  nach  Typen  einteilen,  wie 
sie  die  Natur  in  einigen  besonders  ausgeprägten  Gerüchen  liefert,  und  wenn 
wir  hierbei  vorsichtig  Gerüche  zugrunde  legen,  welche  womöglich  einem 
einzigen  chemischen  Individuum  eigen  sind,  oder  in  denen  wenigstens 
eine  bestimmte  Verbindung  durch  ihren  Geruch  vorherrscht  und  diesen 
charakteristisch  beeinflußt.  Wir  sprechen  demnach  von  einem  Veilchen- 
geruch (Ionon),  von  einem  Bittermandelölgeruch  (Benzaldehyd),  von  einem 
Zimtgeruch  (Zimtaldehyd),  von  einem  Senfölgeruch  (Isothiocyansäureallyl- 
ester)  usw.  Wir  können  nunmehr  nach  diesen  Auseinandersetzungen  obige 
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Frage  nach  der  Chemie  des  Geruchs  so  stellen:  Gibt  es  Gesetzmäßig- 
keiten in  der  Anordnung  der  Atome  im  Molekül,  welche  eine  ganz  be- 
stimmte Empfindung  in  den  Geruchsnerven  auslösen?  Wir  können  diese 
Frage  bejahen.  Denn  unzweifelhaft  ist  der  Geruch  einer  Verbindung  von 
ihrer  chemischen  Konstitution  im  großen  und  ganzen,  sodann  von  den 
Substituenten  abhängig.  Um  einen  allgemeinen  Anhalt  zu  geben,  wollen 
wir  bei  den  einzelnen  Gruppen  zusammenfassend  mitteilen,  wodurch  sich 
dieselben  nach  gewissen  Richtungen  im  Geruch  auszeichnen  und  welche 
eventuellen  Gesetzmäßigkeiten  dabei  vorliegen. 

Wir  müssen  annehmen,  daß  bei  der  Auslösung  des  Geruchs  entweder 
eine  mechanische  Reizung  durch  die  Moleküle  der  riechenden  Substanz 
statthaben  kann,  ohne  chemische  Veränderung  des  Moleküls,  oder  daß 
dabei  chemische  Reaktionen  eintreten,  durch  welche  die  Geruchsnerven 
beeinflußt  werden.  Chemisch  indifferente  Körper,  wie  gesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe, werden  demnach  die  Geruchsnerven  wenig  beeinflussen; 
chemisch  reaktionsfähigere  Verbindungen  werden  unter  Umständen  so 
stark  einwirken,  daß  sie  die  Geruchsnerven  zerstören,  wie  z.  B.  organische 
Säuren;  die  dazwischenliegenden  Gruppen  wie  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone, 
Oxyde,  Ester  werden  im  allgemeinen  mildere  Gerüche  auslösen.  Schwefel 
und  Stickstoff  enthaltende  Bestandteile  riechen  gewöhnlich  nicht  eben  an- 
genehm, besonders  nicht  in  der  Konzentration;  hingegen  gibt  es  auch 
stickstoffhaltige  Verbindungen,  welche  in  sehr  großer  Verdünnung  angenehm 
nach  Blumen  riechen  (Anthranilsäuremethylester,  Indol). 

Die  Kohlenwasserstoffe  sind  meistenteils  für  den  Geruch  der  ätherischen 
Oie  von  untergeordneter  Bedeutung.  Hauptsächlich  kommen  hierbei  von 
ihnen  Terpene  und  Sesquiterpene  in  Frage;  man  muß  bei  der  Beurteilung 
des  Geruchs  einer  Substanz  stets  im  Auge  behalten,  daß  der  Geruch  durch 
geringe  Beimengungen  einer  anderen  flüchtigen  Verbindung  modifiziert 
werden  kann.  So  kommt  es,  daß  Limonen  aus  Citronenöl  und  Limonen  aus 
Kümmelöl  absolut  verschieden  riechen;  ersteres  enthält  noch  Spuren  der 
angenehm  riechenden  Aldehyde  des  Citronenöls,  während  letzteres  noch 
geringe  Anteile  des  weniger  angenehm  riechenden  Carvons  enthält.  Erst 
durch  wiederholtes  Destillieren  über  Kali  kann  man  die  letzten  Spuren 
der  Beimengungen  entfernen  und  im  Geruch  sich  ziemlich  gleichende 
Limonene  erhalten.  Es  mag  hier  ferner  die  Frage  berührt  werden,  ob 
sich  die  Rechts-  und  die  Linksmodifikationen  von  der  inaktiven  unter- 
scheiden. A priori  ist  die  Möglichkeit  nicht  von  der  Hand  zu  weisen, 
aber  gering  dürfte  der  Unterschied  auf  alle  Fälle  sein.  In  der  Fähig- 
keit, daß  geringe  Mengen  einer  zugefügten  Substanz  den  Geruch  einer 
anderen  wesentlich  beeinflussen,  daß  gewissermaßen  der  ursprüngliche 
Geruch  modifiziert  wird,  müssen  wir  auch  den  Grund  sehen,  warum  z.  B. 
Gerüche  von  Blüten  ein  und  derselben  Gattung  häufig  voneinander  abweichen. 
Jedem  dürfte  bekannt  sein,  daß  Rosen,  die  sich  nur  durch  Varietätsunter- 
schiede auszeichnen,  sehr  verschiedenen  Rosengeruch  aufweisen.  Hierauf 
beruht  auch  die  Kunst  des  Parfümeurs  durch  Zusatz  geringer  Mengen 
anderer  Bestandteile  verschiedene  Variationen  in  den  Gerüchen  hervor- 
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zubringen;  es  sei  in  dieser  Hinsicht  nur  an  die  verschiedenen  Veilchen- 
parfüms erinnert.  — Die  Kohlenwasserstoffe  selbst  besitzen  wenig  aus- 
gesprochenen Geruch,  sie  können  aber  als  Geruchsträger  für  andere 
Verbindungen  dienen  und  diese  gewissermaßen  im  Geruch  verdünnen 
und  fixieren,  namentlich  dürften  sich  vielfach  gewisse  reine  Sesquiterpene 
dazu  eignen.  Obwohl  sich  nun  die  Terpene  nur  durch  schwache  Wirkung 
auszeichnen,  ist  es  dennoch  möglich  festzustellen,  daß  sich  die  bicyklischen 
Terpene,  wie  Pinen,  ebenso  die  tricyklischen  Sesquiterpene  wegen  ihres 
eigentümlichen  Geruchs  wenig  für  Parfümeriezwecke  eignen  dürften,  daß 
hingegen  das  Limonen  angenehmeren  Geruch  besitzt. 

Größere  Bedeutung  für  die  Parfümerie  besitzen  die  Alkohole.  So 
haben  wir  unter  den  aliphatischen  Alkoholen  Glieder,  welche  für  die 
Parfümerie  zu  den  wichtigsten  gehören.  Am  angenehmsten  riechen  die 
Terpenalkohole  C10H18O  und  C10H.,0O,  zu  denen  das  Geraniol  und  Citronellol 
gehören.  Das  Dihydrogeraniol  (=  Citronellol)  riecht  bekanntlich  nach 
Rosen;  der  Geruch  ist  angenehmer  als  der  des  Geraniols  selbst.  Die 
Methylsubstituenten  scheinen  in  dem  eigentlichen  Oktylenalkohol,  der  ja  dem 
Citronellol  zugrunde  liegt,  das  Angenehme  des  Geruches  zu  bedingen,  da 
der  primäre  Oktylalkohol  weniger  angenehm  riecht.  — Auch  viele 
cyklisch-hydrierte  Alkohole,  wenigstens  hydrierte  Paracymolabkömmlinge, 
gehören  zu  den  angenehm  riechenden  und  für  die  Parfümerie  wichtigen 
Verbindungen.  Unter  diesen  ruft  die  Substitution  in  der  Isopropylgruppe 
an  tertiärer  Stellung  einen  angenehmen  Geruch  hervor;  dieses  Terpineol, 
Smp.  35°,  findet  sich  vielfach  verbreitet.  Die  durch  Kernsubstitution  ent- 
stehenden sekundären  Alkohole,  wie  Menthol,  Dihydrocarveol,  sind  für  die 
Parfümerie  weniger  wichtig.  — Alkohole  der  Benzolklasse  sind  ebenfalls 
angenehm  riechende  Verbindungen;  Benzylalkohol  findet  sich  in  einigen 
Oien,  Phenyläthylalkohol  kommt  in  beträchtlicher  Menge  im  Rosenöl, 
besonders  dem  Rosen-Wasseröle,  vor,  ferner  riecht  Zimtalkohol  ebenfalls 
sehr  angenehm. 

Die  chemisch  reaktionsiäliigen  Aldehyde  müssen  wir  zu  denjenigen 
Bestandteilen  rechnen,  welche  für  Parfüm eriez wecke  die  allergrößte  Be- 
deutung haben.  Die  Oxydationsprodukte  der  vorhin  erwähnten  Alkohole 
Geraniol  und  Citronellol,  also  Geranial  und  Citronellal,  verleihen  vielen 
ätherischen  Ölen  ihren  angenehmen  Geruch;  sie  finden  sich  weit  verbreitet 
in  Citrusölen,  im  Melissenöl,  in  Eukalyptusölen  usw.  Die  Klasse  der 
aliphatischen  Aldehyde  ist  bedeutend  wichtiger  als  jene  der  cyklisch- 
hydrierten  Klasse,  von  der  wir  in  der  Natur  sehr  wenige  Glieder  finden, 
und  wenn  wir  sie  antreffen,  scheinen  sie  für  Parfümeriezwecke  nicht  direkt 
verwendbar  zu  sein.  Dagegen  stellen  die  Glieder  der  Benzolreihe  ein  großes 
Kontingent  für  die  Herstellung  angenehm  riechender  Produkte.  Benz- 
aldehyd wird  in  der  Seifenfabrikation  in  großen  Mengen  verwendet;  der  an- 
genehme Geruch  des  Zimtaldehyds  ist  allgemein  bekannt.  Ferner  scheint 
der  Anisaldehyd  den  Blüten  des  Weißdorns  usw.  das  Angenehme  zu 
verleihen;  die  Blüten  des  Heliotrops  sind  durch  den  Gehalt  an  Piperonal 
ausgezeichnet;  die  Vanilleschoten  verdanken  ihre  Verwendung  ihrem  Ge- 
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halt  an  \ anillin.  Wichtig  ist,  daß  geringe  Mengen  von  letzteren  Alde- 
hyden genügen,  um  den  charakteristischen  Geruch  hervorzurufen. 

Die  olefinischen  Ketone  scheinen  weniger  wichtig  zu  sein.  Iso- 
merisieren wir  dagegen  olefinische  Ketone  zu  cyklisch-hydrierten  Verbin- 
dungen, so  entstehen  angenehm  riechende  Körper;  so  riecht  das  Pseudo- 
ionon  verhältnismäßig  wenig,  während  das  Ionon  den  angenehmen  Geruch 
des  \ eilchens  zeigt.  Ketone  der  Benzolklasse  kommen  vereinzelt  wie 
das  Oxyacetophenon  in  Betracht;  Acetophenon  findet  sich  ebenfalls  viel- 
leicht in  einigen  Ölen.  Der  Kampfer  und  der  zugehörige  Alkohol,  das 
Borneol,  werden  zur  Unterdrückung  des  Fäulnisgeruchs  vielfach  verwendet. 

Oxyde  und  Säuren  sind  für  die  Parfümerie  von  geringerer  Bedeutung, 
dagegen  stellt  wiederum  die  Klasse  der  Ester  mehrere  Glieder  von  an- 
genehmem Gerüche.  Hier  scheinen  es  besonders  die  Acetate  zu  sein, 
welche  sich  vielfach  in  der  Natur  finden  und  auch  in  der  Parfümerie 
Anwendung  erfahren.  Von  den  Acetaten  olefinischer  Alkohole  ist  besonders 
das  essigsaure  Linalool  zu  erwähnen,  welches  den  Hauptbestandteil  des 
Bergamottöls,  ferner  des  Lavendelöls  usw.  ausmacht.  Acetate  cyklischer 
Alkohole  haben  wir  im  essigsauren  Terpineol  ziemlich  verbreitet,  ferner 
macht  das  Acetat  des  Borneols  den  angenehmen  Geruch  der  meisten 
Koniferennadelöle,  den  wir  als  Waldduft  bezeichnen,  aus.  Von  den 
Estern  der  Benzolreihe  dürfen  wir  das  Benzylacetat  nicht  übergehen. 
Von  sonstigen  Estern  kommen  eventuell  noch  einige  Ester  höherer  Fett- 
säuren in  Betracht. 

Schließlich  dürften  die  Phenole  und  Äther  in  der  Parfümerie  eine 
größere  Rolle  zu  spielen,  als  man  bisher  annahm;  einzelne  Phenole  und 
Äther  finden  wir  in  verschiedenen  ätherischen  Ölen,  so  den  Parakresol- 
methyläther  im  Ylang-Ylangöl.  Ferner  sind  das  Anethol  und  Safrol  charak- 
teristische, angenehm  riechende  Bestandteile  vieler  ätherischer  Öle. 

Von  den  stickstoffhaltigen  Verbindungen  ist  es  der  Anthranilsäure- 
methylester,  welcher  den  angenehmen  Geruch  einiger  Citrusblütenöle,  wie 
des  Orangenblütenöls,  ausmacht. 

Betrachten  wir  alle  diese  einzelnen  Verbindungen,  welchen  ein  der- 
artig angenehmer  Geruch  zukommt,  daß  sie  in  der  Parfümerie  Verwendung 
finden,  so  scheinen  dieselben  regellos  aufzutreten  und  keine  Gesetzmäßig- 
keiten erkennen  zu  lassen.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall,  wie  wir  bereits 
oben  sahen.  Klimont  („Die  synthetischen  und  isolierten  Aromatika“, 
S.  238)  nennt  diejenigen  Gruppen,  die  zur  Bildung  des  Aromas  notwendig 
sind,  Aromatophore,  Rupe  und  Majewski  (B.  33,  3401)  nennen  sie  Osmo- 
phore,  rechnen  zu  diesen  letzteren  die  Hydroxyl-,  Aldehyd-,  Keton-, 
Ester-,  Nitril-,  Nitro-  und  die  Azimidogruppe.  Wir  müssen  in  diesem 
Falle  von  dem  angenehmen  Geruch  abselien  und  den  Geruch  im  all- 
gemeinen betrachten,  da  sich  keine  Grenze  zwischen  diesen  beiden  Be- 
griffen ziehen  läßt.  In  ein  und  demselben  Molekül  können  mehrere  gleiche 
oder  verschiedenartige  Osmophore  vorhanden  sein. 

Ziehen  wir  noch  von  den  künstlichen  Riechstoffen  einzelne  Beispiele 
heran,  so  können  im  künstlichen  Moschus  zwei  Nitrogruppen  neben  einer 
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Aldehyd-,  Keton-,  Azimidogruppe  zusammen  sein.  Ferner  riechen  homo- 
loge Verbindungen  einander  ähnlich,  z.  ß.  Salicylsäiiremethylester  und 
-äthylester,  Vanillin  und  Protokatechualdehydäthyläther,  /9-Naphtholmethyl- 
und  -äthyläther.  Es  ist  zu  konstatieren,  daß  die  Äthylester  schwächer 
riechen  als  die  Methylester;  so  riecht  der  Äthylester  der  Anthranilsäure 
schwach,  während  der  Isobutyl-  und  Amylester  direkt  geruchlos  sind. 
Klimont  spricht  von  einer  „Homologie  der  Gerüche“:  Tritt  nämlich  z.  B. 
ein  Methyl  in  den  Benzolkern  ein,  so  wird  der  Geruch  wenig  berührt; 
Cumarin  und  Methylcumarin  riechen  ähnlich.  Anderseits  muß  anerkannt 
werden,  daß  höhere  Alkylgruppen  die  ursprünglich  geruchlose  oder 
schwach  riechende  Substanz  in  Riechstoffe  verwandeln.  Führt  man  z.  B. 
in  das  Trinitrohenzol  eine  Pseudobutyl-  und  Methylgruppe  ein,  so  tritt 
der  kräftige  Moschusgeruch  auf.  — Ferner  beeinflußt  die  Stellungsisomerie 
den  Geruch  ungemein;  ich  erwähne  das  stark  riechende  Vanillin  und  das 
geruchlose  Isovanillin,  auch  haben  wir  im  künstlichen  Moschus  sym- 
metrisch stehende  Nitrogruppen,  während  eine  andere  Konstellation  keinen 
Moschusgeruch  gibt.  Ähnlich  verhält  es  sich  mit  den  Substitutionen  im 
Iononkern.  Stehen  die  Substituenten  anders  wie  im  Ionon,  so  haben  wir 
nicht  den  Veilchengeruch.  Sodann  ist  Meta-  bzw.  Para-  oder  Ortho- 
substitution  von  Einfluß.  Hierher  gehören  beispielsweise  Salicyl-  und 
Anisaldehyd.  Interessant  ist  auch  das  Verhalten  gesättigter  Verbindungen 
zu  ungesättigten;  im  allgemeinen  ändert  sich  der  Geruch  nicht  sehr  stark, 
wenn  die  gesättigte  Verbindung  in  die  ungesättigte  übergeht,  z.  B. 
wenig  bei  Cumarin  und  Melilotin,  ebenso  riechen  Zimt-  und  Hydrozimt- 
aldehyd  ähnlich.  Größer  ist  der  Geruchsunterschied  zwischen  Geraniol 
und  Citronellol,  Citral  und  Citronellal.  — 

Die  angeführten  Beispiele  mögen  genügen,  um  einerseits  gewisse 
Gesetzmäßigkeiten  in  der  „Schattierung“  der  Gerüche  kennen  zu  lernen, 
anderseits  die  enorme  Bedeutung  der  ätherischen  Öle  für  die  Parfümerie 
hervortreten  zu  lassen.  Eine  andere  physiologische  Wirkung  lösen  die 
ätherischen  Öle  betreffs  des  Geschmacks  aus,  wie  bereits  oben  er- 
wähnt wurde.  Ihre  Anwendung  als  Zusatz  zur  menschlichen  Nahrung, 
sei  es  zu  Nahrungs-  oder  Genußmitteln,  verdanken  die  ätherischen  Öle 
wahrscheinlich  einer  ähnlichen  Eigenschaft  wie  jener,  die  auf  die  Geruchs- 
nerven wirkt.  Vielfach  geht  die  Wirkung  der  ätherischen  Öle  mit  jener 
gleichzeitig  anwesender  Alkaloide  Hand  in  Hand.  So  dürfte  z.  B.  der 
Pfeffer  sowohl  durch  das  anwesende  ätherische  Öl,  als  auch  durch  das 
Piperin  eine  Wirkung  ausüben.  Bei  der  Anwendung  der  ätherischen 
Oie  wegen  ihres  angenehmen  Geschmacks  sehen  wir,  daß  es  zuerst  ganze 
Pflanzenteile  sind,  welche  man  zerkleinert  der  Nahrung  zusetzt,  wie  z.  B. 
der  Gebrauch  der  Zimtrinde  und  der  Muskatnuß  lehrt.  Ebenso  werden 
viele  Harze  auf  diese  Weise  angewandt;  im  Orient  wird  das  Asafötida- 
harz  genau  so  den  Speisen  zugesetzt,  wie  bei  uns  die  Disulfid-lialtigen 
Alliumarten.  Nicht  anders  verhält  es  sich  bei  dem  Genuß  des  Betelkauens ; 
hier  ist  es  zweifellos  die  Anwesenheit  des  Betelphenols,  um  deswillen  viele 
^ ölker  Asiens  die  Blätter  usw.  der  Betelpflanze  verwenden.  Als  man 
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später  die  ätherischen  Öle  abzuscheiden  und  auf  künstlichem  Wege  dar- 
zustellen  lernte,  bediente  man  sich  für  viele  Zwecke  nicht  mehr  der  Roh- 
materialien, welche  die  ätherischen  Öle  enthalten,  sondern  wandte  diese 
direkt  an.  Groß  ist  der  Verbrauch  der  ätherischen  Öle  bei  der  Bereitung 
alkoholischer  Getränke,  wie  der  Liköre  usw.  Man  hat  es  bei  diesem  Ver- 
fahren in  der  Hand  die  Dosierung  genau  innezuhalten  und  vermeidet 
andere  unangenehme  Eigenschaften  der  Rohprodukte. 

Anwendung  der  ätherischen  Öle  auf  Grund  ihrer  Eigenschaften  für 

technische  Zwecke. 

Wie  die  ätherischen  Öle  selbst  durch  Lösungsmittel  wie  Äther, 
Äthylalkohol,  Chloroform  usw.  aufgelöst  werden,  so  haben  sie  selbst  die 
Fähigkeit  als  Lösungsmittel  für  andere  Substanzen  zu  dienen.  Haupt- 
sächlich lösen  die  ätherischen  Oie  Fette  und  Harze.  Überall  wo  es  in 
der  Technik  darauf  ankommt  letztere  Verbindungen  in  Lösung  zu  bringen 
und  als  gelöste  anzuwenden,  können  wir  uns  der  billigen  ätherischen  Öle 
bedienen.  Besonders  sind  es  Kohlenwasserstoffe,  Terpene,  die  in  dieser 
Bezeichnung  zur  Anwendung  gelangen,  so  findet  zur  Darstellung  von  Öl- 
farben und  Lacken  das  Terpentinöl  in  dieser  Hinsicht  Verwendung. 
— Ferner  ist  an  dieser  Stelle  die  Verwendung  des  Kampfers  zu  er- 
wähnen, der  ebenfalls  die  Eigenschaft  besitzt  gewisse  Stoffe  zu  lösen, 
wodurch  dieselben  verdünnt  werden,  um  dann  in  der  erstarrten  Lösung 
verwandt  zu  werden.  Viele  Explosivstoffe,  wie  die  Nitroglycerine  und 
Nitrocellulosen,  lösen  sich  in  Kampfer  auf  und  können,  zur  festen 
Gelatine  erstarrt,  dann  zu  Blättchen  zerschnitten  als  Pulver  oder  Spreng- 
mittel zum  Gebrauch  gelangen.  Auch  als  sogenannte  Celluloidwaren 
kommen  Auflösungen  bestimmter  Verbindungen  im  Kampfer,  welche  all- 
mählich gelatinös  erstarrt  sind,  in  den  Handel;  diese  Auflösungen  im 
Kampfer  sind  dem  Kautschuk.  Gummi  und  Elfenbein  wegen  ihrer  Elasti- 
zität ähnlich.  — Gegen  Insekten  und  sonstige  tierische  Schädlinge  bedienen 
wir  uns  vielfach  der  ätherischen  Oie.  Hier  ist  es  wiederum  der  Kampfer, 
der  z.  B.  in  unserm  Haushalt  verschiedentlich  gebraucht  wird;  daß  Kampfer 
und  Borneol  als  stark  desinfizierende  Mittel  besonders  zur  Verhinderung 
und  Verzögerung  der  Fäulnis  Verwendung  finden,  wurde  oben  bereits  ge- 
streift. Gewaltige  Mengen  hiervon  werden  bei  vielen  Völkern  Asiens  zur 
Einbalsamierung  von  Leichen  benutzt.  — Nebenher  mag  die  Anwendung  von 
Nelkenöl  usw.  gegen  Insekten  wie  Mücken  usw.  Erwähnung  finden.  — 
Nicht  darf  übergangen  werden  die  Verwendung  der  ätherischen  Öle  in 
der  Mikroskopie,  z.  B.  die  des  Origanumöls,  des  Fenchelöls  zu  Immersions- 
apparaten und  des  Canadabalsams;  ferner  zu  Zwecken  der  Feuervergoldung: 
Spiköl,  geringere  Sorten  Lavendelöl. 

Verfälschung  der  ätherischen  Öle. 

Die  auf  den  vorstehenden  Seiten  angegebene  Verwendung  der 
ätherischen  Oie.  sei  es  zur  Herstellung  reiner  chemischer  Verbindungen 
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oder  als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  von  Derivaten,  sei  es,  daß  sie 
in  der  Medizin,  in  der  Parfümerie  oder  sonst  in  der  Technik  gebraucht 
werden,  findet  eine  natürliche  Grenze  in  dem  Werte,  den  sie  repräsentieren. 
Wäre  vielfach  ihr  Preis  nicht  ein  so  hoher,  so  würde  diese  Verwendung 
eine  noch  größere  sein.  Aus  diesem  Grunde  werden  häufig  den  ätherischen 
Ölen  Zusätze  gemacht,  welche  ihnen  in  ihren  Wirkungen  häufig  nicht 
einmal  ähneln.  So  werden  viele  ätherische  Öle  mit  anderen  verfälscht, 
welche  sich  in  ihrem  Preise  billiger  stellen.  Als  verbreitetes  Verfälschungs- 
mittel ist  das  Terpentinöl  anzusehen,  dessen  Hauptbestandteil  Pinen 
ist.  Um  diesen  Zusatz  nachzuweisen,  greift  man  am  besten  zur  frak- 
tionierten Destillation  und  fängt  die  von  155 — 160°  übergehenden  Anteile 
auf.  In  diesen  wird  das  Pinen  nachgewiesen,  wie  in  dem  besonderen 
Teil  unter  Pinen  angegeben  ist;  man  stellt  am  besten  Bispinennitroso- 
chlorid  dar,  hieraus  entweder  die  Nitrolbase  Pinennitrolbenz)damin  oder 
Pinennitrolpiperidin.  Bezüglich  der  Polarisation  der  Fraktion  achte  man 
darauf,  daß  es  rechtsdrehendes  und  linksdrehendes  Pinen  gibt,  welche 
aber  beide  nicht  so  stark  drehen,  wie  die  um  175°  siedenden  beiden 
Limonene;  ferner  achte  man  auf  das  Volumgewicht,  welches  für  das  Pinen 
ungefähr  0,858  bei  20°  C.  beträgt.  Schwieriger  gestaltet  sich  die  Unter- 
suchung, wenn  das  verfälschte  Öl  von  Hause  aus  Pinen  enthält.  Alsdann 
bleibt  nichts  übrig  als  reines  unverfälschtes  Öl  zu  fraktionieren  und  die 
zwischen  155 — 160°  übergehenden  Anteile  mit  jenen  unter  gleichen  Be- 
dingungen gewonnenen  Anteilen  des  der  Verfälschung  verdächtigen  Öles 
in  Qualität  und  namentlich  Quantität  zu  vergleichen.  Ein  derartiger  Fall 
der  Verfälschung  tritt  z.  B.  häufig  bei  Rosmarinölen  ein. 

Als  Verfälschungsmittel  dient  ferner  häufig  der  Äthylalkohol,  da 
dieser  weit  billiger  ist  und  viele  Eigenschaften  der  ätherischen  Oie  auf- 
weist. Da  aber  der  Äthylalkohol  ein  sehr  niedriges  spezifisches  Gewicht 
hat,  so  läßt  sich  ein  irgendwie  erheblicher  Zusatz  desselben  schon  durch 
die  einfache  Bestimmung  dieser  physikalischen  Konstante  erkennen. 
Ferner  läßt  sich  ein  größerer  Zusatz  von  Alkohol  durch  Schütteln  des 
fraglichen  Öles  mit  Wasser  nachweisen.  Das  Wrasser  nimmt  den  zuge- 
setzten Alkohol  auf;  dieser  kann  durch  Destillation  abgetrieben  und  mit 
alkalischer  Jodlösung  als  Jodoform  qualitativ  nachgewiesen  werden.  Eine 
einigermaßen  quantitative  Bestimmung  einer  derartigen  Verfälschung  er- 
reicht man  durch  Verwendung  einer  bestimmten  Volummenge  des  Öles 
zum  Ausschütteln  mit  Wasser  und  durch  Vergleich  des  nach  der  Aus- 
schüttelung  übrigbleibenden  Volumens  mit  dem  ursprünglichen  Volumen  des 
Öles,  ferner  durch  Bestimmung  des  spez.  Gew7,  vor  und  nach  dem  Aus- 
schütteln mit  Wasser  oder  Kochsalzlösung.  Qualitativ  läßt  sich  der 
Alkoholzusatz  auch  noch  dadurch  nachweisen,  daß  man  einen  Tropfen  des 
verdächtigen  Öles  in  W7asser  fallen  läßt;  erscheint  dieser  Tropfen  trübe, 
so  läßt  sich  zugesetzter  Äthylalkohol  vermuten;  außerdem  ist  Alkohol 
qualitativ  nachweisbar  durch  die  Fuchsinprobe  (s.  Alkohol). 

Zur  Verfälschung  w7ird  sich  besonders  ein  Zusatz  desjenigen  ätherischen 
Öles  am  besten  eignen,  welches  wegen  seines  indifferenten  Geruchs  und 
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wegen  seiner  sonstigen  Eigenschaften  schwer  nachzuweisen  ist.  Ein  der- 
artiges Ol  ist  das  Copaivabalsamöl,  dessen  Siedepunkt  ungefähr  bei 
270"  liegt,  das  aber  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol,  ferner  durch 
seine  Linksdrehung,  sowie  durch  sein  spezifisches  Gewicht  von  über  0,90 
mehr  oder  weniger  leicht  zu  erkennen  ist.  Auch  ist  es  auf  chemischem 
Wege  nachzuweisen,  da  es  als  hauptsächlichen  Bestandteil  das  Caryophyllen 
enthält;  aus  diesem  erhält  man  nach  Wallach  mit  Eisessig  und  Schwefel- 
säure das  Acetat  des  Caryophyllens,  welches  sich  zu  dem  schön  kristalli- 
sierenden Caryophyllenhydrat  verseifen  läßt;  auch  das  hei  141 — 143° 
schmelzende  Caryophyllennitrolpiperidin  findet  zum  Nachweis  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs Verwendung.  Auch  bedient  man  sich  des  Cedernholz-  und 
Gurjunbalsamöls  zur  Verfälschung;  diese  beiden  Öle  sind  ebenfalls  ver- 
hältnismäßig billig  und  zeigen  ähnliche  physikalische  Eigenschaften  wie  das 
Copaivabalsamöl,  nur  drehen  sie  noch  stärker  nach  links  und  zeigen  ein 
höheres  spezifisches  Gewicht;  einen  direkten  chemischen  Nachweis  dieser 
Öle  besitzen  wir  leider  noch  nicht. 

Auch  fette  Öle  und  Mineralöle  werden  häufig  zu  Verfälschungen 
benutzt.  Erstere  identifiziert  man  dadurch,  daß  man  einen  Strom  von 
Wasserdampf  lange  genug  hindurchleitet.  Die  fetten  Öle  sind  mit  Wasser- 
dampf nicht  flüchtig;  man  weist  sie  in  dem  Rückstände  durch  Erhitzen 
mit  etwas  Kaliumbisulfat  im  Röhrchen  nach;  entwickelt  sich  dabei  ein 
Geruch  nach  Acrolein,  so  war  das  ätherische  Öl  mit  fettem  Öl  verfälscht; 
oder  man  verbrennt  den  Rückstand,  wobei  der  bekannte  Geruch  nach 
angebranntem  Fett  auftritt,  Verseift  man  ferner  den  mit  Wasserdampf 
nicht  flüchtigen  Teil  und  erhält  dabei  eine  Verseifungszahl,  die  zwischen 
180  und  200  liegt,  so  ist  der  Verdacht  nach  Verfälschung  mit  fettem  Öl 
gerechtfertigt.  — Bei  allen  diesen  Nachweisen  ist  jedoch  darauf  zu  achten, 
daß  viele  ätherische  Öle  als  normale  Bestandteile  mit  Wasserdampf  nicht 
flüchtige  Verbindungen  enthalten  können,  wenn  dieselben  durch  Pressung 
dargestellt  wurden;  so  z.  B.  viele  Öle  der  Citrusarten.  — Qualitativ  kann 
man  das  Fett  auch  noch  nachweisen,  wenn  man  das  verdächtige  äthe- 
rische Öl  auf  Papier  verdunsten  läßt;  ein  zurückbleibender  Fettfleck  zeigt 
das  Fett  an,  allerdings  darf  man  hiermit  nicht  einen  etwaigen  Rück- 
stand hochsiedender  ätherischer  Öle  verwechseln. 

Wegen  ihres  billigen  Preises  finden  häufig  Zusätze  von  Mineralölen, 
z.  B.  Petroleum,  statt.  Dieselben  bestehen  aus  Kohlenwasserstoffen,  die 
sich  ausnahmslos  durch  niedriges  spezifisches  Gewicht  auszeichnen,  wie 
besonders  das  amerikanische  Petroleum.  Das  russische  Petroleum,  welches 
cyklisch-hydrierte  Kohlenwasserstoffe  enthält,  besitzt  ein  etwas  höheres 
spezifisches  Gewicht,  jedoch  noch  ein  so  niedriges,  daß  Verfälschungen 
hiermit  durch  Bestimmung  dieser  physikalischen  Konstante  nachzuweisen 
sind.  Besonders  charakteristisch  für  diese  Kohlenwasserstoffe  der  Mineral- 
öle ist  ihr  indifferentes  chemisches  V erhalten  gegen  konzentrierte  Salpeter- 
säure. Da  fast  alle  ätherischen  Öle  durch  dieses  Reagens  vollständig 
zerstört  bzw.  zu  Säuren  oxydiert  werden,  so  kann  man  dieses  verschiedene 
Verhalten  benutzen,  um  einigermaßen  quantitativ  den  Zusatz  von  Mineralöl 
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nachzu  weisen,  indem  man  eine  abgewogene  Menge  des  in  Frage  stehenden 
Öles  mit  konzentrierter  rauchender  Salpetersäure  oxydiert.  Den  nicht  von 
der  Salpetersäure  angegriffenen  Anteil  wägt  man;  er  stellt  die  zugesetzten 
Kohlenwasserstoffe  dar.  Man  vergesse  hierbei  nicht,  daß  Kohlenwasser- 
stoffe der  Methanreihe  als  natürliche  Bestandteile  in  einigen  ätherischen 
Ölen,  wie  z.  B.  im  Rosenöl,  Neroliöl  usw.,  stets  Vorkommen. 

Die  übrigen  Verfälschungen  richten  sich  ganz  nach  den  Eigenschaften 
des  zu  verfälschenden  Öles;  besonders  finden  sich  auch  Zusätze  zu  festen 
Bestandteilen  der  ätherischen  Öle,  die  im  Handel  als  chemisch  reine 
Verbindungen  zu  haben  sind.  Namentlich  verdienen  Aufmerksamkeit  die 
Verfälschungen  des  Vanillins,  Cumarins,  Piperonals  usw.  Vielfach  ist  in 
diesen  Acetanilid  nachgewiesen  worden,  welches  sich  durch  seine  Indiffe- 
renz im  Geruch  besonders  zu  Verfälschungen  eignet.  Eine  Probe  auf 
Stickstoff  dürfte  alle  diese  basischen  im  Geruch  indifferenten  Verfälschungs- 
mittel aufdecken.  Im  übrigen  werden  wir  bei  der  Besprechung  der 
einzelnen  Bestandteile  Gelegenheit  nehmen  auf  derartige  Verfälschungen 
zurückzukommen. 

Synthese  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle. 

Die  synthetische  Darstellung  der  Bestandteile  der  ätherischen 
Öle  darf  uns  an  dieser  Stelle  nur  insofern  beschäftigen,  als  sie  uns 
über  die  Eigenschaften  der  einzelnen  Bestandteile  Aufschluß  gibt,  d.  h. 
hauptsächlich  darüber,  in  welchem  chemischen  Zusammenhänge  sie  mit 
einfacheren  Molekülen,  aus  denen  sie  aufgebaut  werden  können,  stehen. 
Wie  wir  aus  den  Abbauprodukten  die  chemische  Konstitution  der  einzelnen 
Bestandteile  erschliessen,  wie  es  eine  chemische  Eigenschaft  dieser  Aus- 
gangsmoleküle ist  in  einfachere  zerlegt  zu  werden,  die  wrir  deshalb  auch 
erwähnen  müssen,  um  eben  alles  über  diese  Moleküle  Wissenswerte  zu- 
sammenzutragen, so  müssen  wir  auch  die  Bausteine  kennen  lernen,  aus 
welchen  wir  das  Gebäude  des  Moleküls  errichten  können,  sowie  auch  die 
Kräfte  und  Reagentien,  die  diese  Bausteine  zusammenfügen,  um  aus  ihnen 
Schlüsse  auf  die  Konstitution  des  Endmoleküls  zu  ziehen.  Nicht 
immer  sind  wir  in  der  Chemie  imstande  ein  Molekül  in  zwei  Bestandteile 
zu  zerlegen  und  dasselbe  Molekül  aus  diesen  beiden  Bestandteilen  wieder 
aufzubauen;  ja  wir  sind  nicht  einmal  imstande  ein  Molekül,  welches  wir 
auf  die  verschiedenste  Weise  in  mehrere  einfache  Moleküle  zerlegen 
können,  auch  nur  auf  eine  Weise  aufzubauen.  Dasselbe  gilt  auch  viel- 
fach für  die  ätherischen  Öle.  Nicht  allein  aus  wissenschaftlichen  Gründen 
ist  man  seit  langer  Zeit  bestrebt  Synthesen  auf  diesem  Gebiete  auszu- 
führen, sondern  auch  praktische  Erwägungen  fordern  dazu  auf;  sie 
alle  gipfeln  in  den  verschiedenen  Anwendungsweisen,  die  dazu  zwingen 
für  diese  Zwecke  ätherische  Öle  ev.  künstlich  billiger  herzustellen,  als  sie 
die  Natur  liefert. 

Die  Synthesen  auf  dem  Gebiete  der  ätherischen  Öle  reichen  natürlich 
weit  zurück;  wie  man  in  der  organischen  Chemie,  seitdem  Wöhler  im 
Jahre  1828  den  Harnstoff  aus  anorganischen  Bestandteilen  herstellte,  die 
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Methode  der  Synthese  solort  auch  auf  andere  organische  Verbindungen 
übertrug,  so  suchte  man  diese  gewissermaßen  Totalsynthesen  auch  auf  die 
ätherischen  Oie  auszudehnen.  Wir  müssen  hierbei  den  Aufbau  eines 
Moleküls,  welcher  von  den  Elementen  ausgeht,  aus  denen  dasselbe  besteht, 
schart  von  dem  Aufbau  aus  anderen  Molekülen  trennen;  wir  sprechen  im 
ersteren  Falle  von  einer  Totalsynthese.  Gehen  wir  dagegen  von  einem 
mehr  oder  weniger  komplizierten,  fertig  gebildeten  Molekül  aus  und  stellen 
daraus  eine  andere  Verbindung  dar,  so  haben  wir  es  mit  einer  Partial- 
synthese zu  tun.  Selten  ist  es  uns  bisher  gelungen  ein  ätherisches  Öl, 
auch  wenn  es  einheitlicher  Natur  ist,  vollständig  zu  synthetisieren,  also 
eine  Totalsynthese  auszuführen;  aber  auch  die  Partialsynthese  konnte  man 
bisher  nicht  in  allen  Fällen  vornehmen.  Blicken  wir  auf  die  geschicht- 
liche Entwicklung  der  Synthesen  auf  dem  Gebiete  der  ätherischen  Öle 
zurück,  so  waren  es  in  erster  Linie  Glieder  der  Fettreihe,  dann  aber  auch 
solche  der  Benzolgruppe,  für  welche  man  Synthesen  ausarbeitete.  Dagegen 
gelang  es  bis  in  die  neueste  Zeit  hinein  nicht  cyklische  Verbindungen  zu 
synthetisieren;  erst  in  den  allerletzten  Jahren  wurden  einige  Glieder  dieser 
Reihe  erhalten,  wie  bereits  oben  erwähnt  ist.  Ein  wesentlicher  Unterschied 
besteht  zwischen  der  Analyse,  d.  h.  zwischen  den  Abbauprodukten  und 
der  Synthese,  wenn  wir  die  einzelnen  Gruppen  betrachten. 

Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe,  der  cyklisch-hydrierten  und  Benzol- 
reihe besitzen  charakteristische  gemeinsame  Merkmale  in  ihrem  Verhalten 
anderen  Elementen  oder  Molekülen  gegenüber,  kurzum  in  ihrem  chemischen 
Verhalten;  schwerer  ist  es  aber,  eine  Zusammengehörigkeit  z.  B.  der 
Kohlenwasserstoffe  aller  drei  Hauptabteilungen  in  bezug  auf  die  Synthese, 
namentlich  auf  die  Totalsynthese,  herauszufinden.  Wir  können  demnach 
Ähnlichkeiten  der  einzelnen  Gruppen  die  Synthese  betreffend  feststellen, 
wenn  wir  von  einer  Partialsynthese  sprechen.  So  können  wir  z.  B. 
Alkohole  sowohl  in  der  aliphatischen,  wie  in  der  cyklisch-hydrierten  und 
der  Benzolreihe  nach  der  Grignakd sehen  Methode  gewinnen.  Wir  müssen 
also  wie  bei  der  Besprechung  der  chemischen  Reaktionen  der  Bestand- 
teile auch  bei  der  Synthese  derselben  zwei  Gesichtspunkte  im  Auge  be- 
halten, erstens  das  Molekül,  welches  synthetisiert  werden  soll,  also  z.  B. 
Kohlenwasserstoffe,  Alkohole  usw.,,  zweitens  diejenigen  Moleküle,  die  wir 
in  Reaktion  treten  lassen  müssen,  um  das  Endmolekül  zu  erhalten.  Da- 
nach können  wir  die  Synthesen  nach  den  zu  synthetisierenden  Verbin- 
dungen oder  nach  den  auszuführenden  Reaktionen  einteilen  und  besprechen; 
die  letzteren  können  wir  wieder  nach  allgemeinen  Gesichtspunkten,  wie 
z.  B.  Alkylierung,  Acylierung  usw.  ordnen.  Wir  werden  der  Besprechung 
der  chemischen  Umlagerungen  der  Bestandteile  folgend  auch  hier  die 
einzelnen  Gruppen,  in  welche  wir  letztere  einteilen  können,  zugrunde 
legen,  indem  wir  sie  ev.  nur  noch  besonders  in  bezug  auf  die  drei  Ab- 
teilungen, die  aliphatische  Reihe  usw.,  näher  betrachten  müssen. 

Synthese  der  Kohlenwasserstoffe.  Die  in  den  ätherischen  Ölen  vor- 
kommenden  Kohlenwasserstoffe  der  aliphatischen  Reihe  sind  bisher  mit 
Ausnahme  des  Heptans  nicht  synthetisiert  worden,  von  dem  es  nunmehr 
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festzustehen  scheint,  daß  es  sich  als  normaler  Bestandteil  in  ätherischen 
Ölen  befindet.  Die  paraffin artigen  Kohlenwasserstoffe,  -welche  als  Bestand- 
teile häufig  Vorkommen,  sind  zu  wenig  in  ihrer  Konstitution  bekannt,  als 
daß  man  sich  mit  ihrer  Synthese  beschäftigt  hätte.  Auch  die  olefinischen 
Terpene  sind  bisher  nicht  auf  künstlichem  Wege  erhalten  worden,  was 
wohl  darin  seinen  Grund  hat,  daß  diese  Moleküle  an  sich  jedem  Reagens 
gegenüber  äußerst  empfindlich  sind.  Etwas  anders  verhält  es  sich  mit  den 
Kohlenwasserstoffen,  besonders  den  Terpenen  der  cyklisch-h}Mrierten  Reihe ; 
hier  können  wir  zum  Teil  von  einer  Totalsynthese  sprechen,  wenn  wir 
von  der  Totalsynthese  des  Geraniols  und  Terpineols  durch  Tiemann  einer- 
seits und  von  der  Totalsynthese  des  Terpineols  durch  Perkin  jr.  ander- 
seits ausgehen.  Diesen  beiden  Forschern  ist  es  gelungen  genannte  Mole- 
küle aus  den  Elementen  aufzubauen,  wie  wir  im  speziellen  Teil  nach- 
weisen  werden;  daselbst  wolle  man  auch  nach  allen  andern  Synthesen 
Umschau  halten,  da  wir  uns  an  dieser  Stelle  nur  im  allgemeinen  damit 
beschäftigen  können.  Von  Geraniol  gelangt  man  durch  Terpineol  hindurch 
zum  Limonen  bzw.  Terpinoien,  von  diesen  wiederum  zum  Terpinen.  Da- 
gegen kennen  wir  weder  eine  partielle,  noch  vollständige  Synthese  vom 
Pinen,  Sabinen  und  sehr  vielen  Sesquiterpenen.  Eine  ganze  Anzahl 
Terpene,  wie  z.  B.  Fenchen,  kann  man  teilweise  darstellen,  indem  man 
von  Alkoholen  ausgeht.  Diesen  läßt  sich  entweder  Wasser  entziehen,  oder 
aber  man  führt  sie  nach  Tschugaeee  mittels  Schwefelkohlenstoff  in  die 
Xanthogensäuremethylester  über,  welche  erhitzt  Terpene  abspalten;  so  sind 
Limonen,  a-  und  /2-Tanaceten  usw.  erhalten  worden.  Eine  andere  Partial- 
synthese besteht  darin,  daß  man  die  salzsauren  Amine  der  trockenen 
Destillation  unterwirft.  Auch  von  den  Sesquiterpenen  wurden  einzelne 
nach  diesen  Methoden  gewonnen;  ferner  fügen  wir  hinzu,  daß  in  den 
Alkoholen  die  Hydroxylgruppe  durch  Halogen  ersetzt  werden  kann,  und 
daß  alsdann  nicht  Wasser,  sondern  Halogenwasserstoff  abgespalten  wird. 
Auch  andere  Kohlenwasserstoffe  als  Terpene,  z.  B.  das  Menthen,  sind 
nach  diesen  allgemeinen  Methoden  dargestellt  worden.  Übergehen  dürfen 
wir  nicht,  daß  auch  die  Polymerisation  z.  B.  des  Isoprens  Terpene  bzw. 
Diterpene  ergab.  Daß  Kohlenwasserstoffe  nach  den  allgemeinen  Methoden 
der  organischen  Chemie,  wie  z.  B.  nach  Wurtz,  gewonnen  werden  können, 
übergehen  wir  hier  als  selbstverständlich. 

Die  Benzolkohlenwasserstofife  finden  sich  verhältnismäßig  wenig  in 
den  ätherischen  Ölen.  Das  Cymol  kann  vollständig  synthetisiert  werden, 
indem  man  zuerst  das  Benzol  darstellt  (vgl.  Cymol).  Desgleichen  ist  das 
Styrol  sowohl  durch  totale,  als  auch  durch  partielle  Synthese  erhältlich, 
im  letzteren  Falle  aus  der  Zimtsäure  (vgl.  Styrol);  auch  vergleiche  man 
beim  Naphtalin. 

Synthese  der  Alkohole.  Für  die  Gewinnung  der  Alkohole  sind  in 
allen  drei  Reihen,  namentlich  was  die  partielle  Synthese  anlangt,  einige 
gemeinschaftliche  Gesichtspunkte  festzustellen.  Zuerst  können  wir  natür- 
lich nach  den  ganz  allgemeinen  Methoden  der  organischen  Chemie  Alko- 
hole herstellen,  indem  wir  im  vorliegenden  Falle  besonders  die  primären 
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und  sekundären  Alkohole  durch  Reduktion  nach  den  Methoden  gewinnen, 
wie  wir  sie  oben  bei  Reduktion  der  Aldehyde  und  Ketone  angegeben 
haben.  Ferner  können  wir  von  den  Aminen  ausgehen,  aus  denen  mit 
salpetriger  Säure  die  Alkohole  resultieren.  Ebenso  entstehen  natürlich 
durch  Verseifung  der  in  vielen  Ölen  vorkommenden  Ester  Alkohole. 
Besondere  Wichtigkeit  dürfte  die  von  Gpignakd  herrührende  Methode 
Alkohole  aus  den  Ketonen  und  Estern  usw.  herzustellen  für  die  ätherischen 
Öle  noch  erhalten.  Bekanntlich  lassen  sich  tertiäre  Alkohole  aus  den 
Säurechloriden  mittels  Zinkalkvlen  gewinnen;  wendet  man  Magnesium- 
jodalkyl an,  so  erhält  man  nach  den  bei  den  Ketonen  gegebenen  An- 
weisungen tertiäre  Alkohole,  während  sich  sekundäre  Alkohole,  wie  bei 
den  Estern  erörtert  wurde,  aus  dieser  Körperklasse  hersteilen  lassen. 

Die  aliphatischen  Alkohole,  welche  sich  in  den  ätherischen  Ölen  finden, 
lassen  sich  teilweise  durch  totale  Synthese  aufbauen;  Methyl-,  Äthyl-, 
Oktyl-  und  Nonylalkohol  sind  nach  bekannten  Methoden  zu  gewinnen. 
Die  ungesättigten  Alkohole,  Citronellol  C10H20O,  Geraniol  und  Linalool 
Ci0H180,  sind  von  Tiemann  durch  ganze  Synthese  gewonnen  worden  (vgl. 
dieselben).  Zunächst  wurde  die  Geraniumsäure  C10H10O.,  aufgebaut, 
hieraus  das  Citral  und  die  Dihydrogeraniumsäure  oder  Citronellasäure;  aus 
dem  Citral  das  Geraniol,  welches  sich  in  Linalool  überführen  läßt,  aus 
der  Citronellasäure  das  Citronellal,  hieraus  hinwiederum  der  Alkohol 
Citronellol. 

Unter  den  cyklischen  Alkoholen  der  ätherischen  Öle  spielen  haupt- 
sächlich die  sekundären  und  tertiären  eine  Rolle.  Die  totale  Synthese 
der  letzteren  ist  bisher  nur  für  das  Terpineol,  wie  erwähnt  wurde,  aus- 
geführt. Von  den  sekundären  Alkoholen  können  wir  für  das  Borneol  von 
einer  Totalsynthese  sprechen,  wenn  wir  die  Arbeiten  Komppas  über 
Kampfersäure  (vgl.  dieselbe)  heranziehen.  Partiell  synthetisiert  sind 
natürlich  noch  mehrere  der  in  der  Natur  vorkommenden  alkoholischen 
Bestandteile,  vergleiche  hierüber  Dihydrocarveol,  Menthol,  Tanacetyl- 
alkohol,  Fenchylalkohol  usw. 

Synthese  der  Aldehyde  und  Ketone.  Von  den  aliphatischen  Aldehyden 
und  Ketonen  lassen  sich  die  gesättigten  Glieder,  die  in  den  ätherischen 
Ölen  Vorkommen,  total  synthetisieren;  ich  verweise  auf  den  Acetaldehyd, 
an  den  Nonylaldehyd,  Aceton,  Methylamylketon , Methylheptylketon  und 
Methylnonylketon;  letztere  beide  sind  Bestandteile  des  Rautenöls.  Man 
wendet  zur  Herstellung  dieser  Aldehyde  und  Ketone  hauptsächlich  die 
allgemeine  Methode  an,  daß  man  die  Kalksalze  der  Säuren,  bei  den 
Aldehyden  mit  ameisensaurem  Kalk  gemengt,  der  trocknen  Destillation 
unterwirft.  Von  den  ungesättigten  Aldehyden  wurde,  wie  bei  den  Alko- 
holen bereits  erwähnt,  das  Citronellal  und  Citral  vollständig  aus  den 
Elementen  aufgebaut.  — Für  die  cy kl isch-hydri orten  Ketone  und  Aldehyde 
— letztere  kommen  wenig  in  Betracht  — ist  die  allgemeine  partielle 
Synthese  zu  erwähnen,  daß  sie  durch  Oxydation  der  zugehörigen  Alkohole 
gewonnen  werden  können.  Hinzu  kommt  hier  eine  allgemeine  Methode  der 
Gewinnung,  die  auch  noch  für  die  Alkohole  Gültigkeit  hat.  Wir  können 
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nämlich  viele  cykliscli-liydrierte  Verbindungen  durch.  Umlagerung  aus 
olefinischen  erhalten,  so  z.  B.  aus  Pseudoionon  das  Ionon,  aus  Geraniol- 
estern die  Cyklo-  Geraniolester  usw.,  besonders  durch  Behandlung  mit 
stärkeren  Säuren.  Im  übrigen  gilt  m.  m.  dasselbe  von  cyklischen  Ketonen 
und  Aldehyden,  was  von  den  Alkoholen  gesagt  wurde;  Kampfer  wurde 
synthetisch  dargestellt,  Menthon,  Dihydrocarvon,  Menthenon  durch  teilweisen 
Aufbau  erhalten,  jedoch  ist  es  bisher  nicht  gelungen  das  Carvon  auf  diese 
Weise  herzustellen,  wenn  wir  von  der  Synthese  durch  das  Limonen  hin- 
durch absehen. 

Über  die  Synthese  der  Oxyde  ist  zu  erwähnen,  daß  sich  das  in  der 
Natur  vorkommende  Cineol  nach  der  für  diese  cyklischen  Oxyde  allge- 
meinen Bildungsweise  gewinnen  läßt,  indem  man  von  dem  zugehörigen 
Glykol  ausgeht,  in  diesem  Falle  vom  Terpin,  und  demselben  Wasser  ent- 
zieht. Auch  kann  man  natürlich  für  die  Cineol darstellung  von  Verbindungen 
ausgehen,  die  intermediär  das  Terpin  entstehen  lassen,  so  vom  Terpineol 
bzw.  Limonen.  Über  das  Pinol  bzw.  die  anderen  synthetisch  erhaltenen 
Oxyde  vgl.  dieselben. 

Die  Synthese  von  Estern  geht  von  den  Säuren  und  den  Alkoholen 
aus.  Man  behandelt  am  besten  das  Silbersalz  der  Säure  mit  dem  Halogen- 
alkyl, oder  man  geht  vom  Alkoholat  aus  und  läßt  Acylhalogenid  ein- 
wirken. Im  übrigen  vgl.  das  oben  über  Ester  und  Alkohole  Gesagte 
sowie  das  sogleich  über  die  Synthese  von  Säuren  zu  Erwähnende. 

Die  in  den  ätherischen  Ölen  vorkommenden  Säuren  der  Methanreihe, 
soweit  sie  gesättigt  und  einbasisch  sind,  lassen  sich  sämtlich  nach  den  in 
der  organischen  Chemie  allgemein  üblichen  Methoden  synthetisieren;  wir 
können  wohl  die  Darstellung  der  Ameisensäure,  Essigsäure  usw.  bis  zur 
Stearinsäure  hinauf  an  dieser  Stelle  übergehen.  Dasselbe  gilt  von  einigen 
ungesättigten  Säuren,  wie  Angelikasäure  usw.  — Säuren  der  cyklisch- 
hydrierten  Reihe  sind  unter  den  Bestandteilen  ätherischer  Öle  wenig 
bekannt,  auch  ist  ihre  Synthese  nicht  eingehend  bearbeitet  worden.  — Die 
wenigen  Säuren  der  Benzolreihe,  namentlich  die  Benzoesäure,  Zimtsäure, 
Salicylsäure,  Anissäure  und  Cumarsäure,  lassen  sich,  wie  die  allgemeine 
organische  Chemie  zur  Genüge  lehrt,  vollständig  aus  den  Elementen  auf- 
bauen. Partiell  können  wir  sie  am  besten  aus  den  zugehörigen  Aldehyden 
durch  Oxydation  bzw.  durch  Verseifung  aus  den  Nitrilen  synthetisch  darstellen. 

Die  Phenole  und  ihre  Äther  sehen  wir  häufig  verbreitet;  man  ver- 
gleiche die  Synthesen  bei  den  einzelnen  Repräsentanten.  Die  Phenoläther, 
wie  Anethol  usw.,  erhält  man  am  besten  aus  den  Phenolaten  und  Jodalkyl. 

Die  in  den  ätherischen  Ölen  vorkommenden  Disulfide  — von  den 
Merkaptanen  können  wir  ganz  absehen  — lassen  sich  synthetisieren,  indem 
wir  von  den  Disulfiden  der  Alkalien  ausgehen  und  diese  mit  dem  ent- 
sprechenden Jodalkyl  behandeln,  so  z.  B.  wurde  das  Knoblauchöl  nach 
lolgender  Reaktion  gewonnen: 


2C3H5J  + I-S  = 2KJ  + CÄS 

3 6 KS  C3HäS 
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Von  den  stickstoffhaltigen  ATerbindungen  der  ätherischen  Öle  lassen 
sich  die  Blausäure  und  ihre  Ester  sowie  die  Nitrile  durch  vollständige 
Synthese  herstellen.  Über  die  Gewinnung  des  Anthranilsäuremethylesters 
vgl.  diesen. 

Auch  die  Senföle  können,  wie  wir  bereits  bei  denselben  ausführlich 
auseinandersetzten,  durch  Totalsynthese  erhalten  werden. 

Aus  diesen  Bemerkungen  über  die  Synthese  der  Bestandteile  ätherischer 
Öle  ergibt  sich,  daß  ihr  noch  ein  weites  Feld  offen  steht;  bis  zu  einer 
gewissen  Vollkommenheit  können  wir  Glieder  der  aliphatischen  und  der 
Benzolreihe  aus  den  Elementen  aufbauen.  Nicht  das  gleiche  gilt  für  die 
cyklisch-hydrierten  Verbindungen,  bei  dieser  Klasse  stehen  wir  noch  im 
Anfang  der  Synthese.  Namentlich  kennen  wir  noch  nicht  die  Mittel  und 
Wege  für  die  Gewinnung  bicyklischer  Moleküle.  Die  Ringschließungen, 
welche  bisher  ausgeführt  wurden,  geschahen  lediglich  durch  saure  Inver- 
tierungsmittel;  nun  wissen  wir  aber,  daß  gerade  durch  saure  Agentien 
bicyklische  Systeme  aufgespalten  werden  und  sich  in  monocyklische  ver- 
wandeln. Man  erinnere  sich  nur  an  den  Übergang  vom  Pinen  zum 
Limonen,  an  die  Umwandlung  des  Kampfers  in  Carvenon  usw.  Aber 
genau  so,  wie  die  Säuren  Wasser  anlagern  und  abspalten  können,  wie 
ferner  z.  B.  aus  Terpin  unter  Ringschließung  Cineol,  anderseits  Limonen 
entstehen  kann,  schließlich,  wie  indirekt  aus  dem  Dihydrocarvon  Caron 
unter  Ringschließung  gewonnen  werden  kann,  ist  es  auch  denkbar,  daß 
sich  z.  B.  ein  Pinenring  aus  einem  Alkohol  oder  Glykol  bildet,  wenn 
weniger  stark  saure  Agentien,  vielleicht  verdünnte  organische  Säuren, 
ein  wirken. 

Vor  allen  Dingen  ist  die  Synthese  auf  dem  Gebiete  der  ätherischen 
Öle  schon  aus  dem  Grunde  anzustreben,  weil  es  auch  technische  Fragen 
sind,  die  hierbei  mitsprechen.  Die  Verwendung  der  ätherischen  Öle  erfordert 
es,  daß  wir  uns  nicht  mit  den  uns  von  der  Natur  gebotenen  Molekülen 
begnügen,  sondern  daß  wir  versuchen  unter  Herstellung  z.  B.  von  homo- 
logen Verbindungen  usw.  neue  Moleküle  zu  erkalten,  welche  imstande 
sind  die  natürlichen  zu  ersetzen  und  in  mancher  Beziehung  z.  B.  in  der 
Medizin  und  Parfümerie  zu  übertreffen.  Auch  hier  ist  das  Arbeitsgebiet 
noch  ein  ganz  gewaltiges  und  wir  stehen  noch  im  Anfang  der  Versuche; 
nicht  minder  wird  die  Wissenschaft  wie  die  Industrie  ihre  Vorteile  davon 
haben,  da  wir  erst  nach  weiterem  Ausbau  dieses  Gebietes  nach  dieser 
Richtung  hin  vollkommen  klar  in  dem  Mechanismus  vieler  Reaktionen 
sehen  werden. 

Allgemeine  Bemerkungen  über  die  Geschichte  der  Bestandteile  der 

ätherischen  Öle. 

Bei  der  geschichtlichen  Schilderung  der  Bestandteile  der  ätherischen 
Öle  dürfen  wir  alle  im  vorhergehenden  erwähnten  Eigenschaften  derselben, 
seien  sie  physikalischer  oder  chemischer  Natur,  sei  es,  daß  sie  aut  ihre 
Gewinnung,  Bildung  in  der  Pflanze,  Verwendung  oder  aut  ihre  künstliche 
Darstellung  Bezug  haben,  nicht  nach  der  Einwirkung  verschiedener 
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Energieformen  oder  nach  chemischen  Reaktionen  ordnen,  sondern  müssen 
die  zeitliche  Aufeinanderfolge  berücksichtigen,  wir  müssen  angeben,  von 
wem  die  Eigenschaften  und  in  welcher  Zeit  dieselben  beschrieben  sind, 
iu  welchem  Zusammenhänge  diese  Beobachtungen  mit  der  vorhergehenden 
Zeit,  sowohl  mit  den  früher  herrschenden  Ansichten,  als  auch  mit  den 
Forschern  in  Verbindung  stehen.  Betrachten  wir  nun  sämtliche  ange- 
gebenen Eigenschaften,  so  werden  die  ältesten  Beobachtungen  derselben 
natürlich  dem  physikalischen  Gebiete  angehören.  Auch  die  Herstellung 
greift  in  frühe  Zeiten  zurück,  ebenso  ist  die  Verwendung  zu  medizinischen 
oder  Parfümeriezwecken  usw.  sehr  alt.  Ansichten  über  die  Entstehung 
in  der  Pflanze  und  über  das  Wesen  der  Gerüche  finden  wir  bereits  in 
früheren  Jahrhunderten  ausgesprochen;  jedoch  gehören  Angaben  über 
gewisse  physikalische  Eigenschaften,  namentlich  über  die  optischen,  ferner 
Mitteilungen  über  chemische  Eigenschaften  im  wesentlichen  den  letzten 
hundert  Jahren  an. 

Bei  der  Besprechung  einzelner  Zeitabschnitte  in  bezug  auf  die  Fest- 
legung und  Konstatierung  der  Eigenschaften  der  Bestandteile  der  äthe- 
rischen Öle  reihen  wir  die  Eigenschaften  derselben  nach  den  Einteilungs- 
grundsätzen aneinander,  denen  wir  bisher  gefolgt  sind. 

Bis  Lavoisier  (bis  1770). 

Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  daß  sich  die  Erkenntnis  der  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  erwähnter  Bestandteile  eng  an 
die  Anschauungsweisen,  die  man  im  allgemeinen  über  physikalische  und 
chemische  Vorgänge  hat,  anschließen  muß;  so  auch  in  früheren  Jahr- 
hunderten. Da  die  Anschauungsweisen  über  die  physikalischen  und 
chemischen  Vorgänge  in  der  Natur  bei  den  Völkern  des  Mittelalters,  ja 
bis  zum  Ende  des  achtzehnten  Jahrhunderts,  derartige  waren,  daß  sie 
keinen  Einblick  in  das  eigentliche  Wesen  derselben  gestatteten,  auch 
zu  weiteren  Versuchen  nicht  anregen  konnten,  so  ergibt  es  sich  von 
selbst,  daß  die  Kenntnisse,  welche  man  in  diesem  Zeitabschnitt  von  den 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  ätherischen  Öle  hatte, 
äußerst  gering  waren.  Die  wichtigsten  hatte  man  sich  über  die  Darstellung 
derselben  und  über  ihre  Verwendung  angeeignet. 

Die  Gewinnung  ätherischer  Öle  läßt  sich  bis  in  die  ältesten  Zeiten 
zurückverfolgen.  Daß  man  sich  der  ätherischen  Öle,  wenn  auch  noch  an 
die  Pflanzenteile  gebunden,  bediente,  solange  wahrscheinlich  Menschen 
existieren,  wurde  oben  ebenfalls  erwähnt.  Den  Indern  waren  ebenso  wie 
den  Persern  bereits  verschiedene  ätherische  Öle  bekannt;  nicht  minder 
beschäftigten  sich  mit  der  Gewinnung  derselben  die  Ägypter,  da  sie  solche 
für  verschiedene  Zwecke  nötig  hatten.  Daß  die  Griechen  und  besonders 
die  Römer  einen  enormen  Luxus  in  der  Parfümerie  trieben,  also  auch 
die  ätherischen  Öle  als  solche  vielfach  gewinnen  mußten,  ist  bekannt. 
Die  Araber  nehmen  alsdann,  was  die  Übertragung  der  Kenntnisse  in 
der  Darstellung  ätherischer  Öle  auf  die  Völker  des  Mittelalters  betrifft, 
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eine  vermittelnde  Stellung  ein.  Besonders  war  es  die  medizinische  An- 
wendung, welche  sie  zur  Herstellung  vieler  ätherischer  Öle  in  größerem 
Maßstabe  nötigte;  auch  führten  sie  einige  Verbesserungen  bei  der 
Gewinnung  derselben  ein.  Während  in  früheren  Jahrhunderten  die 
Kühlung  der  übergehenden  Wasser-  und  Öldämpfe  bei  der  Destillation 
der  Pflanzenteile  mit  Wasser  eine  äußerst  primitive  gewesen  sein  dürfte, 
brachten  die  Araber  das  Schlangenrohr  (serpentina)  und  das  Kühlfaß  in 
Anwendung.  Immerhin  ist  es  jedoch  möglich,  daß  diese  Apparate  bereits 
früheren  Gewinnern  ätherischer  Öle  bekannt  waren;  wir  sind  ja  in  jeder 
Geschichte  besonders  auf  die  Quellen  angewiesen,  die  uns  schriftlich 
hinterlassen  sind,  da  die  Apparate  selbst  der  Vernichtung  durch  die 
Zeit  sehr  bald  anheimfalten.  Im  Mittelalter  wurde  die  Darstellung  der 
ätherischen  Öle  bzw.  der  Auszüge  mit  verschiedenen  Extraktionsmitteln 
aus  den  Pflanzenteilen  weiter  vervollkommnet.  In  dieser  Zeit  sehen  wir 
es  ganz  klar,  daß  viele  ätherische  Öle  in  dem  Sinne,  in  welchem  wir  sie 
heute  verstehen,  hergestellt  wurden.  Ob  wir  es  früher  wirklich  mit  der- 
artigen ätherischen  Ölen  zu  tun  hatten,  oder  ob  es  nicht  vielmehr  Wasser, 
Oie,  Fette,  Alkohol  usw.  waren,  welchen  sich  nur  mehr  oder  weniger 
ätherische  Oie  beigemengt  hatten,  muß  unentschieden  bleiben.  Bestimmt 
bekannt  waren  bis  zum  Beginn  des  sechzehnten  Jahrhunderts  Benzoe-, 
Calmus-,  Cedernholz-,  Costus-,  Mastix-,  Bosen-,  Bosmarin-,  Salbei-,  Spiken-, 
Terpentin-,  Wachholderholz-,  Weihrauch-  und  Zimtöl.  Hierzu  kamen  noch: 

Vom  Jahre  1500 — 1540: 

Aloeholzöl,  Angelikaöl,  Anisöl,  Cardamomöl,  Carpobalsamöl  (Balsa- 
modendron  Opobalsamum  Kunth),  Cubebenöl,  Feldkümmelöl,  Fenchelöl, 
Kümmelöl,  Libanotisöl,  Liebstöckelöl,  Macisöl,  Muskatnußöl,  Pastinaköl, 
Pimpinellöl,  Pfefferöl  (Piper  nigrum),  Sellerieöl,  Sandelholzöl,  Wacholder- 
beeröl, Wacholderteeröl  (Oleum  cadinum). 

Vom  Jahre  1540 — 1589: 

Alantöl,  Ammoniakgummiöl,  Andornöl  (Marrubium  rulgave),  Animeöl, 
Asafoetidaöl,  Basilicumöl,  Bdelliumöl,  Bergmelissenöl  (Calaminta  montana), 
Bergthymianöl  (Thymus  acinos),  Bernsteinöl,  Citronenöl,  Corianderöl, 
Costiveröl,  Dillöl,  Dostenöl,  spanisches  Dostenöl,  Elemiöl,  Galbanumöl, 
Galgantöl,  Guajakholzöl,  Kamillenöl,  römisches  Kamillenöl,  Krauseminzöl, 
Ladanumöl,  Lavendelöl,  Limonenöl,  Löffelkrautöl,  Lorbeeröl,  Marum- 
verumöl,  Mairanöl,  Melissenöl,  Menthaöl,  Mohrrübenfruchtöl,  Mutterkrautöl 
(Matricaria  Parthenium),  Mutterkümmelöl,  Myrrhenöl,  Nelkenöl,  Opopanaxöl, 
Petersilienöl,  Pfefleröl  (Piper  longum),  Pfefferkrautöl  (Satureja  hortensis), 
Poleiöl,  Pomeranzenschalenöl,  Bainfarrnöl,  Quendelöl,  Bautenöl,  Bhodium- 
holzöl,  Sagapenöl,  Sandaracöl,  Sassafrasöl,  Schwarzkümmelöl,  Storaxöl, 
Tacamahacöl,  Teeröl,  Thymianöl,  Veilchen  wurzelöl,  Wermutöl,  Ysopöl, 
Zittwerwurzelöl. 

Vom  Jahre  1589 — 1607: 

Kerbelrübenöl  (Charophyllum  bulbosum),  Pfefferminzöl,  Sadebaumöl, 
weißes  Senföl,  Sesiliöl,  Zittwerblütenöl. 
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Vom  Jahre  1607  — 1652: 

Ingweröl,  Lebensbaumöl,  Marienblattöl  (Tanacetum  balsamita). 

Vom  Jahre  1652 — 1672: 

Bärenklauöl  (Heracleum  spbondylium),  Cascarillöl,  Cypressenöl,  Garten- 
kerbelöl (Antbriscus  cerefolium),  Kunigundenkrautöl  (Eupatorium  canna- 
binum),  schwarzes  Senföl. 

Vom  Jahre  1672—1708: 

Baldrianwurzelöl,  Bergamottöl,  Beifußöl,  Buchsbaumöl,  Meisterwurzelöl, 
Neroliöl,  Templinöl  (Pinus  Pumilio). 

Vom  Jahre  1708  —1730: 

Bittermandelöl,  Cajeputöl  (vgl.  G.  u.  H.  S.  64  u.  65). 

Hieraus  erkennen  wir,  daß  bis  zu  Lavoisier  die  wichtigsten  ätherischen 
Öle,  soweit  sie  sich  auf  die  ölreichsten  und  zugänglichsten  Pflanzen 
bezogen,  mehr  oder  weniger  bekannt  waren.  Natürlich  setzte  die  primitive 
Darstellungsweise  der  Gewinnung  z.  B.  der  empfindlichen  Blütenöle  Grenzen. 
Die  Darstellung  selbst  dürfte  in  den  meisten  Fällen  so  vor  sich  gegangen 
sein,  daß  man  zu  den  zu  destillierenden  Pflanzenteilen  Wasser  hinzu- 
fügte und  alsdann  durch  Wärmezufuhr  von  außen  die  Destillation  vor  sich 
gehen  ließ.  Die  Darstellung  selbst  war  vielfach  auf  die  Laboratorien  der 
Apotheken  beschränkt;  im  übrigen  dürfte  man  sich  nicht  mit  der  fabrik- 
mäßigen Herstellung  derselben  beschäftigt  haben.  Wir  erkennen  dem- 
nach aus  vorhergehendem  klar  den  Stand  der  Darstellungsweise  bis  zu 
Lavoisier. 

Die  riechende  Kraft  der  ätherischen  Öle  schrieb  man  teilweise  diesen 
selbst  zu,  eine  Ansicht,  wie  wir  sie  auch  heute  noch  haben;  teilweise  war 
man  jedoch  der  Ansicht,  daß  das  riechende  Prinzip  eine  kaum  wägbare 
Substanz  darstellte,  sei  es,  daß  dieselbe  an  den  ätherischen  Ölen  haftete 
oder,  daß  sie  von  ihnen  ausging.  Erst  die  weitere  Ausbildung  des  Ex- 
periments, ferner  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Stoffs  und  der  Energie 
haben  Klarheit  über  diese  Frage  gebracht. 

Die  Verwendung  der  ätherischen  Öle  war  bis  zu  Lavoisier  schon 
dieselbe  wie  heute.  Natürlich  trat  eine  solche  als  Ausgangsmaterial  für 
die  Gewinnung  vieler  organischer  Verbindungen  zum  Zweck  wissenschaft- 
lichen Studiums  zurück.  Hauptsächlich  waren  es  medizinische  Zwecke, 
lür  welche  die  ätherischen  Öle  in  großen  Mengen  gebraucht  wurden.  Die 
ältesten  Kulturvölker  suchten  'sich  diese  Bestandteile  der  Pflanzen  zur 
Heilung  von  Krankheiten  nutzbar  zu  machen;  aber  erst  besonders  durch 
die  Araber  trat  die  medizinische  Verwendung  in  den  Vordergrund.  Als- 
dann wurden  die  ätherischen  Öle  durch  das  ganze  Mittelalter  hindurch 
zur  Heilung  vieler  Krankheiten  herangezogen,  wie  wir  aus  ihrer  Aufnahme 
in  die  Pharmakopoen  ersehen.  Natürlich  bediente  man  sich  in  den 
allermeisten  Fällen  der  Rohöle  und  nicht  der  einzelnen  gereinigten  Be- 
standteile. 

Daß  man  sich  der  riechenden  Prinzipien  der  Pflanzen  des  Wohl- 
geruchs wegen  zu  bemächtigen  suchte,  wurde  bereits  erwähnt.  Haupt- 
sächlich dürften  es  aber  in  den  ältesten  Zeiten  die  Pflanzenteile  selbst  im 
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zerkleinerten  Zustande  gewesen  sein,  alsdann  wäßrige  bzw.  alkoholische 
Extrakte,  die  zur  Anwendung  kamen. 

Auch  Fette,  auf  die  man  den  Geruch  in  irgend  einer  Weise  über- 
tragen hatte,  kamen  als  Pomaden  in  den  Handel.  Erst  allmählich  wurden 
die  ätherischen  Öle  selbst  für  Parfümeriezwecke  herangezogen,  sei  es,  daß 
man  sie  in  Alkohol  löste  oder  sonstige  Gebrauchsgegenstände  wie  Seifen. 
Fette  usw.  mit  den  Ölen  selbst  parfümierte.  Auch  die  Destillationswässer 
wurden  vielfach  schon  in  diesem  Zeitabschnitt  zu  Parfümeriezwecken 
gebraucht;  ich  erinnere  nur  an  das  Rosenwasser. 

Auch  zu  sonstigen  technischen  Zwecken,  wie  in  der  Ölmalerei,  hat 
z.  B.  Terpentinöl  bereits  seit  langem  Verwendung  gefunden. 

W eiche _ Eigenschaften  physikalischer  und  chemischer  Natur  der 
ätherischen  Öle  sind  uns  in  dem  Zeitabschnitt  bis  zu  Lavoisier  bekannt? 
Im  großen  und  ganzen  sind  dies  natürlich  nur  solche  gewesen,  welche 
sofort  in  die  Augen  sprangen;  die  chemischen  Kenntnisse  müssen  sich 
eng  an  die  Auffassung  der  damaligen  Zeit  von  den  chemischen  Vor- 
gängen im  allgemeinen  angeschlossen  haben.  Schon  frühzeitig  hatte 
man  die  Beobachtung  gemacht,  daß  viele  ätherische  Öle  einen  festen 
Bestandteil  ausschieden,  besonders  war  als  fester  Riechstoff  der  Kampfer 
bekannt;  nach  ihm  bezeichnete  man  alle  festen  Bestandteile,  die  sich  aus 
ätherischen  Öle  ausschieden,  als  Kampfer  und  sprach  von  einem  Anis- 
kampfer, Haselwurzkampfer  usw.,  indem  man  sich  garnicht  darum  kümmerte, 
ob  diese  Verbindungen  eine  analoge  oder  ähnliche  chemische  Natur 
hatten;  ja  man  nahm  nicht  einmal  auf  die  physikalischen  Eigenschaften 
wie  Schmelzpunkt  usw.  Rücksicht.  Nur  eine  Trennung  dieser  festen 
sich  ausscheidenden  Bestandteile  nahm  man  vor,  das  war  diejenige  in 
Säuren  und  Kampfer. 

Schon  lange  hatte  man  nämlich  die  Beobachtung  gemacht,  daß  sich 
Benzoesäure  im  Bittermandelöl  abschied;  diese  feste  Säure,  über  deren 
Zusammensetzung  man  natürlich  nichts  wußte,  glaubte  man  nun  auch 
in  anderen  ätherischen  Ölen  als  festes  Ausscheidungsprodukt  wieder- 
zuerkennen; so  sprach  man  die  Anissäure,  Zimtsäure  usw.  ohne  weiteres 
als  Benzoesäure  an,  da  sie  saure  Eigenschaften  zeigten. 

Nähere  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  wurden  bis  Lavoisier  in 
exakter  Weise  nicht  gemacht,  da  sich  gerade  der  Schmelzpunkt  organischer 
Verbindungen  durch  geringe  Beimengungen  ändert  und  die  Reinigungs- 
methoden noch  nicht  ausgebildet  waren,  so  daß  man  die  Einheitlichkeit 
in  dieser  physikalischen  Konstante  vermißte. 

Was  sodann  den  Siedepunkt  betrifft,  so  hatte  man  versucht,  die 
ätherischen  Öle  unter  gewöhnlichem  Druck  überzudestillieren,  und  man 
hat  hierbei  gefunden,  daß  sie  flüchtig  sind,  allerdings  hat  man  auch 
gleichzeitig  die  Beobachtung  gemacht,  daß  sie  sich  vielfach  während  der 
Destillation  zersetzten  und  einen  „brenzlichen“  Geruch  annahmen.  Nähere 
genaue  Angaben  über  den  Siedepunkt  finden  sich  kaum. 

Auch  über  das  Volumgewicht  finden  wir  natürlich  keine  exakten 
Beobachtungen;  man  begnügte  sich  damit  festzustellen,  ob  ein  ätherisches 
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Öl  leichter  oder  schwerer  als  Wasser  war,  ob  bestimmte  früher  oder  später 
während  der  Destillation  übergehende  Anteile  auf  dem  Wasser  schwammen 
oder  in  demselben  untersanken.  Nähere  Beobachtungen  über  Dampfdichte 
und  Molekulargewicht  fehlen  ebenso  vollkommen  wie  Mitteilungen  über 
die  Verbrennungs  wärme. 

Die  mehr  äußere,  deutlich  hervortretende  physikalische  Eigenschaft 
der  Löslichkeit  finden  wir  bei  den  verschiedensten  Forschern  erwähnt. 
Man  fand,  daß  sich  gewisse  Anteile  der  ätherischen  Öle,  wie  z.  B.  vom 
Rosenöl,  Orangenblütenöl,  sogar  in  Wasser  lösten;  ebenso  konnte  man 
konstatieren,  daß  sich  aus  den  ätherischen  Ölen  auf  Zusatz  von  Alkohol, 
namentlich  aus  stark  verdünntem,  gewisse  Anteile  ausschieden.  Auch 
wird  die  Löslichkeit  der  ätherischen  Öle  in  Chloroform,  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen  usw.  erwähnt. 

Über  die  Kenntnis  der  Eigenschaften  der  ätherischen  Öle  in  optischer 
Hinsicht  war  bis  zu  Lavoisier  folgendes  bekannt.  Die  blaue  Farbe  des 
Kamillenöls  (vgl.  dasselbe)  war,  wie  die  grüne  Farbe  des  Wermutöls,  seit 
Jahrhunderten  aufgefallen,  auch  wußte  man,  daß  sich  blau  oder  grün  ge- 
färbte Anteile  durch  Destillation  aus  Ölen  abscheiden  ließen.  Auch  die 
Lichtempfindlichkeit  der  meisten  Öle  wurde  nicht  übersehen,  so  daß  für  das 
Aufbewahren  derselben  dunkle  Räume  vorgeschrieben  wurden.  Ferner 
war  die  Fluoreszenz  gewisser  Öle  von  Rutaceen  nicht  entgangen.  Aber 
außer  diesen  rein  äußeren  Merkmalen  und  Einwirkungen  des  Lichtes  waren 
keine  optischen  Beobachtungen  gemacht  worden;  man  könnte  nur  noch 
anführen,  daß  das  starke  Lichtbrechungsvermögen  vieler  Öle,  z.  B.  des 
Zimtaldehyds,  auffiel;  dagegen  waren  das  spektroskopische  Verhalten, 
Polarisationserscheinungen  durchaus  unbekannt. 

Auch  über  elektrische  oder  magnetische  Erscheinungen,  die  auf  die 
ätherischen  Öle  Bezug  hatten,  waren  keine  Studien  gemacht  worden. 

Welche  Eigenschaften  von  den  ätherischen  Ölen  waren  in  chemischer 
Hinsicht  bekannt?  Lagen  überhaupt  Beobachtungen  vor,  welche  darauf 
deuteten,  daß  sich  diese  Bestandteile  unter  der  Einwirkung  physikalischer 
Kräfte  oder  unter  der  Einwirkung  chemischer  Reagentien  veränderten? 
Die  Beantwortung  dieser  Frage  hängt  eng  mit  dem  Stande  der  chemischen 
Anschauungen  bis  zur  Zeit  Lavoisiers,  sowohl  über  die  anorganische,  als 
auch  über  die  organische  Chemie,  zusammen.  Bis  zu  Lavoisier  hielt  man 
noch  an  der  Phiogistontheorie  fest,  so  daß  man  bei  den  wichtigen  Oxy- 
dationserscheinungen ein  Austreten  eines  Stoffes,  den  man  Phlogiston 
nannte,  an  Stelle  einer  Zufuhr  eines  solchen  annahm.  Die  chemischen 
V eränderungen,  welche  durch  Erhitzen  allein  oder  durch  Einwirkung  des 
Lichtes  oder  der  Elektrizität  eintraten,  waren  damals  im  allgemeinen 
sicherlich  bekannt,  wenn  man  sie  auch  nicht  richtig  deutete.  Auch  bei 
den  ätherischen  Ölen  nahm  man  Zersetzungen  durch  Zufuhr  von  Wärme 
wahr.  Die  wichtigsten  sonstigen  chemischen  Umsetzungen  waren  in 
geringer  Anzahl  auch  auf  die  ätherischen  Öle  übertragen  worden. 

Die  chemischen  Prozesse,  d.  h.  die  Einwirkung  chemisch  verschiedener 
Stoffe  aufeinander  unter  Bildung  neuer  Verbindungen,  waren  in  der  an- 
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organischen  Chemie,  besonders  aber  in  der  organischen  äußerst  beschränkte. 
Selbstverständlich  nahm  man  damals  noch  an,  daß  die  sog.  organischen 
Verbindungen,  die  man  kannte,  und  die  sich  auf  wenige  Säuren,  Basen, 
Salze  und  einige  indifferente  Körper  erstreckten,  nur  vom  Organismus 
selbst  hergestellt  werden  konnten,  so  daß  man  zu  ihrer  Darstellung  auf 
diesen  angewiesen  war;  zu  ihnen  gehörten  natürlich  auch  die  ätherischen 
Oie.  Die  wichtigsten  Reaktionen,  die  man  vornahm,  bestanden  in  der 
Einwirkung  von  Säuren  auf  Basen:  man  bestimmte  die  Basizität  der 
Basen  und  Acidität  der  Säuren;  wir  verdanken  bekanntlich  Richter  die 
Beobachtung,  daß  sich  Säuren  mit  Basen  stets  in  demselben  Gewichts- 
verhältnis verbinden,  oder  daß,  wenn  diese  Gewichtsverhältnisse  wechseln, 
diese  dennoch  in  einfachen  Verhältnissen  zueinander  stehen.  Ferner 
beobachtete  er,  daß,  wenn  ein  Stoff  sich  mit  zwei  anderen  verbindet,  diese 
beiden  anderen  sich  ebenfalls  in  demselben  Verhältnis  miteinander  ver- 
binden. Richter  zog  leider  nicht  die  richtige  Konsequenz  aus  diesen 
Beobachtungen,  wie  es  Dalton  nachher  tat.  Auch  auf  die  Säuren  der 
ätherischen  Öle  ließ  man  Basen  einwirken  und  bestimmte  ihre  Acidität, 
aber  äußerst  unvollkommen.  — 

Von  sonstigen  Reaktionen  ist  zu  erwähnen,  daß  man  ätherische  Öle 
z.  B.  mit  starken  Säuren  behandelte,  vgl.  Glauber  (Prosperitas  Germaniae 
R.  Glauberi,  Amstelod.  1656).  Auch  konzentrierte  starke  Salpetersäure 
ließ  man  verschiedentlich  auf  ätherische  Öle  einwirken,  so  schon  Borrichius 
im  Jahre  1671,  Tourneeort  im  Jahre  1698;  Kunkel  brachte  konzen- 
trierte Schwefelsäure  im  Jahre  1700  (Laboratorium  chymicum.  Hamburg 
1716,  347)  in  Reaktion.  Auch  studierten  Friedrich  IJoeemann,  Geoefroy 
im  Jahre  1726  und  Rouelle  im  Jahre  1747  die  Einwirkung  von  Säuren 
auf  ätherische  Öle.  Natürlich  regte  auch  wasserfreie  Salzsäure  zu  Unter- 
suchungen an;  Homberg  war  im  Jahre  1709  schon  eine  derartige  Ver- 
bindungsfähigkeit bekannt,  jedoch  erwähnt  keiner  eine  bestimmte  charak- 
teristische feste  Verbindung,  wie  sie  nachher  bekannt  wurde.  — Auch 
starke  Basen,  wie  Kalk  usw.,  brachte  man  in  der  Kälte  sowohl,  wie  in 
der  Wärme  mit  ätherischen  Ölen  in  Berührung,  ohne  bestimmte  charak- 
terisierte Verbindungen  zu  erhalten.  Wegen  der  Unkenntnis  des  Wasser- 
stoffs, der  freien  Halogene,  des  Sauerstoffs,  der  Alkalimetalle  usw.  konnte 
man  diese  heute  für  die  ätherischen  Öle  wichtigen  Reagentien  und  Elemente 
nicht  anwenden,  und  die  bekannten  Elemente  konnte  man  nicht  derartig 
mit  den  ätherischen  Ölen  in  Reaktion  bringen,  daß  neue  Verbindungen 
entstanden.  Auch  die  Verbindungen  der  Elemente  untereinander  waren 
ja  nur  in  geringer  Anzahl  in  reinem  Zustande  bekannt,  und  mit  denen, 
welche  bekannt  waren,  ließ  sich  bei  den  ätherischen  Ölen  nichts  anfangen, 
da  man  nicht  vorsichtig  genug  in  der  Kälte  operierte;  deshalb  erhielt 
man  auch  keine  Verbindung  mit  Salzsäure.  Es  kommt  noch  ein  Umstand 
hinzu,  daß  man  nämlich  nicht  die  chemisch  reinen  Bestandteile  der  äthe- 
rischen Öle  anwandte,  sondern  die  Gemische  derselben,  die  Rohöle  selbst. 
Wir  wissen  heute,  daß  die  meisten  Reaktionen  der  Bestandteile  nicht  zu 
wohlcharakterisierten  festen  Verbindungen  führen,  wenn  sie  durch  andere 
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Moleküle  verunreinigt  sind;  Rohöle,  welche  aus  einem  chemischen  Indi- 
viduum bestehen,  sind  wenig  bekannt.  Wir  werden  sehen,  daß  man 
in  der  nächsten  Epoche,  sobald  man  von  reinen  Substanzen  ausging, 
auch  schön  kristallisierte  Derivate  erhielt. 

Demnach  hat  es  der  Mangel  an  dem  Bekanntsein  der  für  vorliegenden 
Zweck  wichtigsten  Elemente,  namentlich  ihrer  Bildung  in  statu  nascendi, 
ferner  der  Mangel  an  chemisch  reinen  Bestandteilen,  aber  auch  ganz 
besonders  die  Unkenntnis  der  in  der  organischen  Chemie  wichtigsten 
Reaktionen  selbst  bewirkt,  daß  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe,  der 
Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Oxyde,  Ester,  der  Schwefel-  und  stickstoff- 
haltigen Bestandteile  in  der  vorliegenden  Periode  wenig  bekannt  waren, 
nur  Derivate  einiger  Säuren  der  ätherischen  Öle  waren  hergestellt,  auch 
gab  man  einzelne  äußere  Erscheinungen  an,  die  bei  der  Einwirkung  z.  B. 
starker  Säuren  auf  alle  diese  Körpergruppen  vor  sich  gingen:  man  spricht 
von  Wärme-  und  Lichterscheinungen,  Verharzung,  Verpuffung,  sodann  vom 
Auftreten  eigentümlicher  Gerüche  usw.  Erst  mit  den  Entdeckungen 
Lavoisiers  bricht  auch  für  die  Untersuchungen  der  ätherischen  Öle  be- 
sonders in  chemischer  Hinsicht  eine  neue  Zeit  an. 

Zeitabschnitt  von  Lavoisier  (1770)  bis  Liebig  (1830). 

Dieser  Zeitabschnitt  brachte  nicht  allein  für  die  anorganische  Chemie, 
sondern  auch  für  die  Anschauungen  in  der  organischen  Chemie  die 
größten  Umwälzungen.  — Es  mag  vorausgeschickt  werden,  daß  Lavoisier 
die  Frage  beantwortete,  welche  Veränderungen  bei  den  sog.  Verbrennungen, 
also  z.  B.  bei  der  Verkalkung  von  Metallen,  vor  sich  gingen.  Neue 
Verbindungen  hat  Lavoisier  nur  wenig  hergestellt,  sein  Haupt  verdienst 
besteht  darin,  daß  er  das  bereits  von  den  Phlogistikern  überlieferte 
Material  sichtete,  und  daß  er  auch  die  Beobachtungen  seiner  Zeitgenossen 
besonders  scharf  und  richtig  auslegte.  Zunächst  konstatierte  er  die 
Gewichtszunahme  bei  der  Verbrennung,  der  sogenannten  Verkalkung  der 
Metalle,  ebenso  die  bei  der  Verbrennung  von  Schwefel  und  Phosphor  an 
der  Luft.  Nicht  wußte  man  bis  zum  Jahre  1774,  aus  welchen  Bestand- 
teilen die  Luft  besteht,  also  auch  nicht,  welcher  Stoff  aus  der  Luft  bei 
diesen  chemischen  Prozessen  aufgenommen  wurde.  1774  entdeckten 
Priestley  und  Scheele  gleichzeitig  den  Sauerstoff  und  wiesen  nach,  daß 
er  derjenige  Teil  der  Luft  ist,  der  sich  für  den  Verbrennungsprozeß  nötig 
erweist;  nicht  erkannten  sie  indessen,  welche  Rolle  der  Sauerstoff  dabei 
spielt.  Sobald  jedoch  Lavoisier  von  der  Entdeckung  des  Sauerstoffs 
Kenntnis  erhalten  hatte,  zog  er  den  richtigen  Schluß,  in  welcher  Weise 
dieser  Stoff  für  die  Verbrennung  nötig  sei,  daß  er  nämlich  eine  chemische 
v erbindung  mit  den  verbrennenden  Körper  einging  usw.  Lavoisier  zeigte 
ferner,  daß  die  organischen  Verbindungen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
meistenteils  auch  Sauerstoff  bestehen;  neben  dem  qualitativen  Nachweis 
dieser  Elemente  konnte  er  ebenso  die  Anwesenheit  von  Schwefel  und 
seltener  Phosphor  feststellen,  auch  rührt  von  ihm  der  erste  Versuch  her, 
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neben  dem  qualitativen  Nachweis  dieser  Elemente  quantitative  Bestim- 
mungen vorzunehmen.  Aber  da  er  gewöhnlich  mit  gasförmigem  Sauerstoff 
verbrannte  und  die  Methode  auch  sonst  unvollkommen  war,  so  haften 
seinen  Analysen  vielfach  Ungenauigkeiten  an.  Auch  eine  schärfere  Ab- 
trennung der  organischen  Verbindungen  von  den  anderen  vollzog  sich  zur 
Zeit  Lavoisiers;  während  man  früher  die  Einteilung  in  Stoffe  des  Mineral-, 
Pflanzen-  und  Tierreichs  aufrecht  erhalten  hatte,  machte  man  jetzt  keinen 
Unterschied  mehr  zwischen  den  organischen  Verbindungen  aus  Pflanzen- 
und  Tierreich. 

Als  nächsten  wichtigen  Zeitpunkt  in  dieser  Periode  müssen  wir  die 
Aufstellung  der  Begriffe  Atom  und  Molekül  erwähnen;  Richter  hatte 
diese  Begriffe  vorgearbeitet,  aber  erst  D alton  zog  zu  Beginn  des  neun- 
zehnten Jahrhunderts  die  richtigen  Schlüsse  und  schuf  den  Begriff  des 
Atoms  und  Moleküls,  Gay-Lussac  konnte  durch  sein  Volumgesetz  diese 
Theorie  besonders  stützen  und  die  wahre  Molekulargröße  berechnen.  Anfangs 
hatten  alle  diese  Gesetze  nur  für  die  anorganische  Chemie  Gültigkeit; 
erst  die  exakten  Arbeiten  von  Berzelius  vom  Jahre  1810  an  bewiesen, 
daß  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  auch  für  die  organischen 
Verbindungen  zutrifft.  Wir  stehen  in  diesem  Zeitabschnitt  mitten  in  der 
Entwickelung  der  Radikaltheorie,  die  allerdings  erst  1837,  also  nach 
dieser  Periode,  ihren  Höhepunkt  erreichte.  Jedoch  wie  jede  andere 
Anschauung  nicht  plötzlich  entsteht,  sondern  sich  allmählich  entwickelt, 
ja  manchmal  schon  lange  Zeit  im  Stillen  anerkannt  und  dann  erst 
in  aller  Schärfe  ausgesprochen  wird,  so  war  es  auch  mit  der  Radikal- 
theorie. Man  sah  die  anorganischen  Verbindungen  als  aus  einem  Stoff 
mit  einem  andern  zusammengesetzt  an  und  bezeichnet^  sie  als  binäre. 
Diese  Theorie  suchte  man  auch  auf  die  organische  Chemie  zu  übertragen; 
da  aber  in  dieser  gewöhnlich  mehr  als  zwei  Elemente  Vorkommen,  so 
sprach  man  von  ternären,  quaternären  usw.  Verbindungen.  Erst  allmählich 
entschloß  man  sich  auch  hier  binäre  Verbindungen  anzunehmen,  indem 
man  sagte,  daß  an  Stelle  der  Elemente  in  den  anorganischen  Verbindungen 
stabile  unveränderliche  Komplexe  — Radikale  — Vorkommen.  Besonders 
stützte  die  Entdeckung  der  isomeren  Verbindungen  in  den  zwanziger 
Jahren  diese  Ansicht. 

Hieraus  erkennen  wir,  daß  die  organische  Chemie  im  allgemeinen  in 
diesem  Zeitabschnitt  mit  der  anorganischen  zusammen  ungeheure  Fort- 
schritte machte;  diese  Entwicklung  konnte  natürlich  nicht  ohne  Einfluß 
auf  die  Erweiterung  der  Kenntnisse  der  Eigenschaften  der  ätherischen 
Öle  bleiben.  Am  Ende  des  vorigen  Abschnittes,  also  im  Jahre  1770, 
waren,  wie  wir  sahen,  als  einzelne  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  be- 
sonders einige  sich  fest  ausscheidende  Verbindungen  bekannt,  und  zwar 
Laurineenkampfer,  Aniskampfer,  Terpentinölkampfer,  Benzoesäure,  Zimt- 
säure usw.;  es  muß  jedoch  hinzugefügt  werden,  daß  man  diese  Stoffe  wohl 
dem  Äußern  nach  kannte,  daß  man  aber  bis  Lavoisier  nicht  einmal 
wußte,  aus  welchen  Elementen  sie  bestehen,  auch  keine  Möglichkeit  sah 
ev.  die  Frage  zu  entscheiden,  welche  von  diesen  festen  Ausscheidungen 
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identisch  sind  und  welche  nicht.  Noch  viel  weniger  war  man  imstande 
flüssige  Bestandteile  als  chemische  Individuen  zu  isolieren,  da  man  das 
Mittel  der  fraktionierten  Destillation  nicht  anwenden  konnte,  auch  nicht 
die  Bestandteile  in  kristallinische  Doppelverbindungen,  aus  denen  sie 
anderseits  wiederum  abzuscheiden  waren,  überzuführen  verstand.  Man 
konnte  aber  wenigstens  mit  Lavoisier  qualitativ  feststellen,  daß  in  den 
ätherischen  Ölen  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  seltener  Schwefel 
und  Stickstoff’  Vorkommen. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  an  ätherischen  Ölen  vielfach  ver- 
sucht, sowohl  an  Rohölen,  als  an  deren  festen  Ausscheidungen;  ja,  der 
Kampfer  ist  sogar  eine  der  ersten  organischen  Verbindungen,  deren  quan- 
titative Zusammensetzung  Lavoisier,  wenn  auch  mit  wenig  Erfolg,  zu 
ermitteln  suchte.  Erst  die  dadurch  herbeigeführte  Vervollkommnung  der 
organischen  Analyse,  daß  Gay-Lussac  und  Berzelius  an  Stelle  des  freien 
Sauerstoffs  Oxyde  anwandten,  welche,  wie  z.  B.  das  Kupferoxyd,  leicht 
Sauerstoff  abgeben,  sowie  die  Einführung  des  Kaliapparates  von  seiten 
Liebigs  bewirkten,  daß  man  in  diesem  Zeitabschnitt  auch  die  quantitative 
Zusammensetzung  der  ätherischen  Öle  erforschte.  Aber  selbst  noch  im 
Jahre  1830  ist,  wenn  wir  die  in  ihrer  quantitativen  Zusammensetzung 
bekannten  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  betrachten,  die  Anzahl  der- 
selben eine  geringe.  Als  wichtigste  Tatsache  für  die  Terpenchemie  müssen 
wir  erwähnen,  daß  Houtton  — Labilliardiere  (Journal  de  Pharm,  tom.  4 
[1818],  p.  5)  — das  Terpentinöl  richtig  analysierte  und  in  ihm  das  Ver- 
hältnis der  Kohlenstoffatome  zu  den  Wasserstoffatomen  von  5 : 8 erkannte. 

Über  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Bestandteile  der  ätherischen 
Oie  nehmen  die  Angaben  über  die  Schmelzpunkte  an  Genauigkeit  und 
Schärfe  etwas  zu;  gelegentlich  finden  wir  auch  Siedepunktsangaben.  Die 
Bestimmung  der  Molekulargröße  durch  die  Dampfdichte  wurde  durch  das 
Gay-Lussac  sehe  Volumgesetz  vorbereitet.  — Was  die  optischen  Eigen- 
schaften anlangt,  so  müssen  wir  als  wuchtigste  Errungenschaft  dieser  Periode 
die  Entdeckung  Biots  bezeichnen,  welcher  in  den  Jahren  1815  — 1817 
fand,  daß  viele  organische  Stoffe  den  polarisierten  Lichtstrahl  ablenken, 
eine  Tatsache,  die  besonders  für  Kampfer,  Terpentinöl  usw.  konstatiert  wurde. 
Man  hatte  somit  in  der  Polarisation  ein  neues  diagnostisches  Mittel,  um 
ev.  Identität  zu  erkennen.  Jedoch  dadurch,  daß  man  das  Wesen  der 
Polarisation  nicht  erkannte,  daß  man  vielmehr  glaubte,  das  Polarisations- 
vermögen einer  Substanz  sei  stets  konstant,  sprach  man  bereits  in  dieser 
Periode  viele  ätherische  Öle  als  chemisch  verschieden  an,  die  es  in  der 
Tat  nicht  sind,  wie  wir  später  besonders  erörtern  werden.  — Über  die 
elektrischen  und  magnetischen  Vorgänge  finden  wir  in  dieser  Periode  keine 
weiteren  Fortschritte;  ebenso  besaßen  die  Anwendungen  der  Öle  im  prak- 
tischen Leben  den  gleichen  Umfang  wrie  in  der  früheren  Zeit. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  der  aliphatischen  Reihe  kannte  man  zu 
Beginn  der  Periode  bereits  die  Ausscheidungen  des  Rosen-,  Kamillenöls 
usw.,  von  denen  wir  heute  wissen,  daß  sie  zu  den  Paraffinen  gehören. 
Unter  den  Gliedern  der  cyklisch-hydrierten  Kohlenwasserstoffe  beschäftigte 
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man  sich  das  erste  Mal  eingehender  mit  den  Terpenen.  Man  fand,  daß 
viele  ätherische  Öle  fast  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestanden, 
wie  z.  B.  das  Terpentinöl.  Man  legte  sich  sogar  schon  die  Frage  über 
etwaige  Idendität  vor,  ohne  jedoch  hierbei  zu  einer  Entscheidung  zu 
gelangen.  Naszierenden  Wasserstoff  ließ  man  noch  nicht  einwirken. 
Unter  den  freien  Halogenen  war  von  Scheele  1775  das  Chlor  entdeckt 
worden,  welches  man  damals  allerdings  noch  nicht  für  einen  einfachen 
Körper  hielt.  Mit  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Kohlenwasserstoffe 
hat  man  natürlich  wenig  Erfolg  gehabt;  hingegen  gelang  es  dem  Apotheker 
Kind  in  Eutin  im  Jahre  1803  (Teommsdoeffs  Journ.  d.  Pharm.  Bd.  XI 
1803],  2,  S.  132)  durch  Einwirkung  von  trocknem  HCl  auf  Terpentinöl 
den  sog.  „künstlichen  Kampfer“  zu  erhalten,  von  dem  wir  heute  wissen, 
daß  er  die  Zusammensetzung  C10H1GHC1  hat.  Damals  erkannte  man  aber 
nicht  seinen  Chlorgehalt,  sondern  man  hielt  ihn  vielfach  wegen  seines 
Aussehens  und  Geruches  für  identisch  mit  dem  Kampfer.  Mit  dieser 
Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Terpentinöl  beginnen  so  eigentlicli  die 
unendlich  zahlreichen  Versuche,  welche  alle  die  Einwirkung  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren auf  die  Terpene  zum  Gegenstand  haben,  und  deren 
Resultate  größtenteils  falsch  ausgelegt  so  viel  Verwirrung  in  der  Terpen- 
chemie angerichtet  haben.  Bei  dieser  ersten  festen  Verbindung  aus  der- 
artigen flüssigen  Ölen  setzte  auch  die  Frage  über  ev.  Identität  ein,  wie  der 
nächste  Zeitabschnitt  besonders  zeigen  wird.  — Kohlenwasserstoffe  der 


Benzolklasse  isolierte  man  bis  1830  nicht. 

V on  den  aliphatischen  Alkoholen  war  natürlich  schon  zu  Beginn  der 
Periode  1770  der  Äthylalkohol  als  solcher  bekannt,  die  hauptsächlichsten 
Arbeiten  über  Äthylalkohol  von  Dumas  fallen  in  die  nächste  Periode;  un- 
gesättigte aliphatische  Alkohole  isolierte  man  aus  ätherischen  Oien  nicht. 
Von  den  cyklisch-hydrierten  Alkoholen  dürfte  man  das  Menthol  als  Aus- 
scheidung des  Pfefferminzöls  und  das  Borneol  als  Dryobalonopskampfer 
konstatiert  haben;  die  flüssigen  Alkohole  kannte  man  nicht,  ebenso- 
wenig waren  Alkohole  der  Benzolreihe  bekannt. 

Auch  über  die  Aldehyde  läßt  sich  wenig  sagen.  Acetaldehyd  war 
durch  Döbeeeenee  1817  entdeckt  worden.  Sonstige  aliphatische  Aldehyde 
waren  unbekannt,  wohingegen  man  anfing  sich  mit  dem  Bittermandelöl, 
also  hauptsächlich  mit  dem  Benzaldehyd,  in  dieser  Periode  zu  beschäftigen; 
auch  den  Zimtaldehyd  kannte  man  wohl,  aber  nur  unvollkommen.  Der 
Begriff  Aldehyd  war  nicht  entwickelt. 

Die  Kenntnisse  über  die  Säuren,  Ester  und  Oxyde  erweiterte  man 
ebenfalls  in  dieser  Periode  nicht. 

Von  den  stickstoffhaltigen  Bestandteilen  entdeckte  Scheele  1782  die 
Blausäure,  die  im  Jahre  1802  Scheadee  und  Vauquelin  beim  Destillieren 
der  bitteren  Mandeln  beobachteten. 

Fassen  wir  demnach  die  Kenntnisse  über  die  Eigenschaften  der 
Bestandteile  der  ätherischen  Öle  am  Ende  dieser  Periode  zusammen,  so 
hielt  man  die  letzteren  noch  vielfach  für  einheitlich;  als  Fortschritt  gegen 
1770  kommt  besonders  die  Erkenntnis  hinzu,  daß  die  ätherischen  Öle  aus 
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Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  ev.  auch  aus  Schwefel  und  Stickstoff 
bestehen,  daß  viele  Öle  jedoch  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu- 
sammengesetzt sind.  Auch  hatte  man  einige  Derivate  der  ätherischen 
Öle  neu  kennen  gelernt;  so  war  1785  von  Kosegarten  der  Kampfer  zur 
Kampfersäure  oxydiert  worden,  ferner  hatte  mau  aus  dem  Terpentinöl 
den  künstlichen  Kampfer  gewonnen  usw.  Somit  war  das  Resultat  schon 
ein  mannigfaltiges  gegen  das  in  früheren  Zeiten. 


Abschnitt  1830 — 1857. 

In  den  Beginn  dieser  Periode  fällt  die  vollständige  Entwicklung  der 
Radikaltheorie,  welche  1837  ihre  höchste  Blüte  erreichte.  Man  nahm 
an,  daß  in  den  organischen  Molekülen  eine  Gruppe  von  Atomen  vorhanden 
ist,  welche  unveränderlich  bleibt  und  mit  andern  Atomen  oder  Atom- 
gruppen Verbindungen  eingeht.  Aus  der  Radikaltheorie  entwickelte  sich 
in  den  vierziger  Jahren  die  Typentheorie  Gerhardts,  welche  mit  der 
Unveränderlichkeit  der  Radikale  brach,  im  übrigen  aber  die  Radikale  als 
solche  bestehen  ließ.  Diese  modifizierte  Anschauungsweise  konnte  sich 
aber  nur  durch  Studium  der  Substitutionserscheinungen  entwickeln.  Unter 
den  physikalischen  Untersuchungsmethoden  beschäftigte  man  sich  haupt- 
sächlich mit  der  Polarisation;  ferner  war  es  die  von  Dumas  ausgearbeitete 
Dampfdichtebestimmung,  welche  die  organische  Chemie  so  ungemein 
förderte.  Alle  diese  Fortschritte  konnten  natürlich  auch  nicht  auf  die 
Erkenntnis  der  Konstitution  der  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  ohne 
Einfluß  bleiben,  ja  man  kann  sogar  sagen,  daß,  wie  wir  sogleich  sehen 
werden,  diese  Fortschritte  der  allgemeinen  organischen  Chemie  auf  den 
Untersuchungen  der  ätherischen  Öle  aufgebaut  wurden.  Besonders  waren 
es  in  dieser  Periode  französische,  italienische  und  deutsche  Forscher, 
welche  sich  um  die  Aufklärung  der  ätherischen  Öle  verdient  machten. 
Dumas  (A.  6 [1833],  245)  erkannte,  daß  die  ätherischen  Öle  in  den 
meisten  Fällen  nicht  einheitlicher  Natur  sind,  sondern  daß  gewöhnlich 
zwei  Bestandteile  in  ihnen  Vorkommen,  ein  Kohlenwasserstoff  und  ein 
sauerstoffhaltiger  Körper.  Dumas  glaubte,  daß  dieser  letztere  zu  dem 
Kohlenwasserstoff  im  einfachen  Verhältnis  stände,  daß  er  das  Hydrat 
desselben  sei.  So  richtig  die  Beobachtungen  Dumas’  in  den  meisten 
Fällen  waren,  ging  er  doch  in  dieser  Annahme,  durch  das  Bestreben  all- 
zusehr zu  vereinfachen  verleitet,  über  das  Ziel  hinaus,  eine  Klippe,  an 
der  viele  Chemiker  bei  der  Untersuchung  der  ätherischen  Öle  noch  in 
den  letzten  Jahrzehnten  scheiterten.  Die  Mannigfaltigkeit  in  der  Kon- 
stitution der  einzelnen  Bestandteile,  namentlich  der  Terpene  und  Terpen- 
alkohole, erweist  sich  eben  größer,  als  man  vielfach  annahm. 

Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  kamen  in  dieser  Periode  nicht 
hinzu,  dagegen  beschäftigte  man  sich  eingehend  mit  den  Kohlenwasser- 
stoffen der  cyklisch- hydrierten  Reihe,  namentlich  mit  den  Terpenen. 
Reduktionen  führte  man  auch  jetzt  noch  nicht  aus,  ebenso  erreichte  man 
wenig  mit  der  Einwirkung  der  freien  Halogene  — Chlor  war  inzwischen 
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als  einheitlicher  Körper  erkannt  worden,  Jod  war  in  der  früheren  Periode 
dargestellt,  Brom  von  Löwig  in  der  jetzigen  als  Element  angesprochen 
worden  — ,.  dagegen  wurden  die  Einwirkungsprodukte  der  Halogen  wasser- 
stoflsäuren,  namentlich  des  Chlorwasserstoffs,  eingehend  in  dieser  Periode 
weiter  verfolgt.  Man  hatte  gefunden,  daß  neben  dem  festen  künstlichen 
Kampfer  bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  Terpentinöl  aucli  noch  flüssige 
Verbindungen  entstehen,  die  man  als  „flüssige  künstliche  Kampfer“  be- 
zeichnete.  Man  glaubte  zunächst,  daß  das  Terpentinöl  nicht  einheitlich 
sei,  sondern  aus  mehreren  Kohlenwasserstoffen  bestehe.  Besonders  hat 
sich  Dumas  hiermit  beschäftigt;  alsbald  kam  man  jedoch  zu  der  Ansicht, 
daß  dieses  Auftreten  von  flüssigen  Verbindungen  auch  noch  darin  seinen 
Grund  haben  konnte,  daß  durch  die  Salzsäure  Umlagerungen  bewirkt 
wurden.  Die  einzelnen  Phasen  der  Entwickelung  in  diesen  Ansichten 
verfolge  man  bei  den  einzelnen.  Terpenen,  wie  überhaupt  bei  dieser  all- 
gemeinen geschichtlichen  Darstellung  ein  Vergleich  mit  der  Geschichte 
der  einzelnen  Verbindungen  stets  Hand  in  Hand  gehen  muß,  um  an 
dieser  Stelle  unnötige  Wiederholung  zu  vermeiden. 

Namentlich  die  in  dieser  Periode  entstehenden  Bezeichnungen:  Kämpfen, 
Tereben,  Terpilen,  Terpinylen  usw.  erfordern  das  Studium  der  einzelnen 
Terpene.  Hinzukommt,  daß  diese  Bezeichnungen  vielfach  von  den  einzelnen 
Forschern  für  ganz  verschiedene  Produkte  eingeführt  waren,  wodurch  die 
Verwirrung  noch  größer  wurde.  Erst  Beethelot  gelang  es  später  einiger- 
maßen Klarheit  in  dieses  Gebiet  zu  bringen. 

Am  Ende  dieser  Periode  sah  man  über  das  Terpentinöl  (Pinen)  nicht 
klar,  das  beste  Ergebnis  war  immer  noch  die  feste  Verbindung  des  künst- 
lichen Kampfers.  Soubeiean  und  Capitaine,  De  viele  und  andere  be- 
schäftigten sich  außer  Dumas  mit  dem  Terpentinöl,  aber  alle  Reagentien, 
die  sie  einwirken  ließen,  namentlich  Salzsäure  und  Schwefelsäure  im 
konzentrierten  und  verdünnten  Zustande,  vermochten  nicht  die  ver- 
schiedenen Resultate,  die  man  dabei  erhielt,  zu  erklären.  Man  bekam 
flüssige  Produkte,  die  sich  im  wesentlichen  nur  durch  die  Drehung  bzw. 
optische  Inaktivität  unterschieden,  und  für  die  man  allein  aus  diesem 
Grunde  verschiedene  Namen  einführte.  Heute  wissen  wir,  daß  diese 
Produkte,  die  bei  der  Einwirkung  von  wäßrigen  Halogenwasserstoffsäuren 
usw.  entstehen,  Gemenge  sind.  — Gleichfalls  studierte  man  die  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  auf  andere  Terpene,  z.  B.  auf  das  Citronenöl.  Noch 
kannte  man  nicht  die  Verbindung  C10HJ(,2  HCl  aus  Pinen.  Schon  1807  war 
von  ThEnaed  die  Verbindung  C10H162HC1  aus  Citronenöl  erhalten  worden; 
Dumas  (A.  9,  61)  untersuchte  dieselbe  im  Jahre  1834  und  stellte  die  richtige 
Analyse  dafür  auf.  Cahoues  konstatierte  im  Jahre  1839  durch  Dampfdichte 
die  Formel  C10H](.  für  Limonen,  womit  auch  für  jene  Chlorwasserstoff- 
verbindung, vielfach  Citronenölkampfer  genannt,  mit  dem  Smp.  50 ü die 
richtige  Formel  gegeben  war.  Man  folgerte  hieraus  sehr  richtig,  daß  das 
Pinenchlorhydrat,  der  künstliche  Kampfer  schlechthin  genannt,  nur  die 
Hälfte  an  Salzsäure  dem  Citronenölkampfer  gegenüber  enthalte.  Der  Begrifl 
Kampfer  wurde  auch  noch  weiter  verallgemeinert,  man  gab  sogar  den 
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flüssigen  Chlorwasserstoffverbindungen  den  Namen  Kampfer,  auch  sprach 
man  von  flüssigen  Kämpfern,  wenn  in  ätherischen  Ölen  nur  Körper  der  Zu- 
sammensetzung C1(1HleO  usw.  vorkamen.  — Cahours  (A.  41,  75)  entdeckte 
im  Jahre  1842  das  Phellandrennitrit,  ohne  jedoch  die  richtige  Formel  aul- 
stellen zu  können,  und  ohne  daß  bis  1857  darüber  weiter  gearbeitet  wurde.  - — 
Über  das  Terpinoien  und  Terpinen  wäre  zu  erwähnen,  daß  man  dasselbe  in 
sehr  unreinem  Zustande  im  Gemisch  mit  andern  Terpenen  und  Kohlen- 
wasserstoffen im  Tereben  (Deyille,  A.  37  [1841],  187)  in  den  Händen  gehabt 
hat.  Selbstverständlich  muß  man  auch  das  Kämpfen  in  sehr  unreinem  Zu- 
stande schon  gewonnen  haben,  als  man  Pinenchlorhydrat  über  Kalk  destil- 
lierte usw.  Wir  können  sagen,  daß  wir  am  Ende  dieser  Periode  mehr  oder 
weniger  rein  das  Pinen,  Limonen,  Phellandren  kannten,  daß  das  Kämpfen 
und  das  Terpinen  (mit  Terpinoien,  Limonen,  Cymol  im  Tereben  gemischt) 
nur  in  Gemengen  dargestellt  und  gewonnen  wurden.  Hinzugefügt  muß 
aber  werden,  daß  man  in  dieser  Periode  noch  viel  mehr  Terpene  an- 
nehmen zu  müssen  glaubte,  was  bereits  oben  auseinandergesetzt  wurde. 

Auch  die  Chemie  der  Sesquiterpene  reicht  bis  in  diese  Periode 
zurück;  Soubeiran  und  Capitaine  konnten  im  Jahre  1840  (A.  34,  324) 
aus  dem  Cubebenöl  durch  Einleiten  von  Salzsäure  eine  Verbindung 
C15H.,42HC1  gewinnen,  für  welche  sie  den  Schmelzpunkt  131°  angeben; 
durch  spätere  Forscher  wurde  festgestellt,  daß  das  Cubebenöl  Cadinen 
enthält,  und  zwar  läßt  es  sich  aus  demselben  durch  fraktionierte  Destil- 
lation über  Natrium  im  Vakuum  ziemlich  rein  gewinnen.  Ferner  hat 
Ettling  1834  im  Laboratorium  von  Liebig  (A.  9,  68  Anm.)  aus  dem 
Nelkenöl  einen  Kohlenwasserstoff  isoliert  und  analysiert,  er  fand  (C5H8) 
und  dls  = 0,918.  Im  Jahre  1857  analysierte  Brüning  in  Christiania  im 
Laboratorium  von  Strecker  diesen  Kohlenwasserstoff  nochmals  (A.  104,  204), 
er  gibt  den  Siedepunkt  255°  an;  zweifellos  haben  wir  es  hier  mit  dem 
Caryophyilen  zu  tun.  — Ferner  wurden  von  Walther  (A.  39,  247 
und  A.  48,  35)  im  Jahre  1841  bzw.  1843  aus  dem  Cedernholzöl  Kohlen- 
wasserstoffe gewonnen,  in  denen  z.  B.  Cedren  vorliegen  dürfte.  ---  Hier- 
aus erkennen  wir,  daß  das  Streben  Klarheit  in  die  Zusammensetzung  der 
ätherischen  Öle  zu  bringen,  in  dieser  Periode  sehr  stark  verbreitet  war. 

Aus  diesem  Grunde  begegnen  wir  auch  schon  den  Kohlenwasserstoffen 
der  Benzolreihe  in  dieser  Periode.  Einen  Kohlenwasserstoff  erhielten  Dumas 
undPüLiGOT,  Berz.  J.  1839,  341  aus  dem  Kampfer  durch  Wasserentziehung; 
1841  (A.  38,  67)  wiesen  Gerhardt  und  Cahours  nach,  daß  dem  Kohlen- 
wasserstoff im  Römisch-Kümmelöl  die  Formel  C10H14  zukommt.  In  dem- 
selben Jahre  erschien  abermals  eine  Arbeit  über  den  Kohlenwasserstoff 
aus  dem  Kampfer  von  Delalande;  Gerhardt  und  Cahours  erklärten  beide 
Kohlenwasserstoffe  für  identisch.  Noad  (A.  63,  281)  reihte  im  Jahre  1847 
diesen  Kohlenwasserstoff  in  die  Benzolgruppe  ein,  zusammen  mit  Toluol, 
Cumol.  Weiteres  wissen  wir  jedoch  noch  nicht  über  seine  Konstitution 
in  dieser  Periode.  Noch  wäre  zu  erwähnen,  daß  im  Jahre  1857  Lallemand 
(A.  102,  119)  das  Cymol  im  Thymianöl  auffand.  — Auch  die  Entdeckung 
des  Styrols  fällt  in  diesen  Zeitabschnitt  ja  ev.  schon  früher,  indem  Bonastre, 
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He  nry  und  Plisson  sich  mit  dem  Storax  beschäftigten.  Simon  gab  aber 
erst  im  Jahre  1837  den  Namen  Styrol.  Gerhardt  und  Cahours  destil- 
lierten im  Jahre  1841  (A.  38,  96)  zimtsaure  Salze  und  erhielten  den 
Kohlenwasserstoff  C8H8,  richtige  Analyse  und  Dampfdichte.  Im  Jahre 
1845  erschien  eine  Arbeit  (A.  53,  323)  von  Blyth  und  A.  W.  Hoemann 
über  Styrol,  Metastyrol  usw.  Natürlich  fehlen  Konstitutionsangaben  über 
das  Styrol  bis  zum  Ende  dieser  Periode. 

Über  den  Fortschritt  in  der  Kenntnis  der  Eigenschaften  der  Alkohole 
in  dieser  Periode  läßt  sich  erwähnen,  daß  die  Radikale  Methyl  und  Äthyl 
scharf  hervorgehoben  wurden,  und  daß  in  der  Typentheorie  die  Hydroxyl- 
gruppe der  Alkohole  bereits  eine  große  Rolle  spielt.  Neue  wichtige 
Glieder  der  aliphatischen  Alkohole  kamen  nicht  hinzu.  Über  die  cyklisch- 
liydrierten  Alkohole  ist  zu  erwähnen,  daß  Dumas  im  Jahre  1833  das 
Menthol  analysierte  und  ihm  die  Formel  C10H20O  gab  (A.  6,  152);  vgl. 
auch  Martius  (A.  4,  265).  Auch  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  293)  be- 
schäftigten sich  1833  mit  dem  Pfefferminzstearopten,  hielten  es,  wie  alle 
Stearoptene  der  Labiaten,  für  identisch  mit  dem  Kampfer.  — Aus  den 
Angaben  Vireys  (A.  5,  316)  ist  zu  ersehen,  daß  das  Borneol  schon  lange 
bekannt  war,  aber  erst  1841  untersucht  Pelouze  (A.  40,  326)  diesen 
Borneokampfer,  gibt  ihm  die  Formel  C10H]8O  und  oxydiert  ihn  zu  Kampfer 
C10H16O;  1857  wurde  von  Jeanjean  im  Krappfuselöl  das  1-Borneol 
aufgefunden.  Über  die  weiteren  Derivate  aller  Bestandteile  der  ätherischen 
Öle  in  allen  diesen  Perioden  vgl.  man  den  speziellen  Teil.  — 

Außer  dem  Menthol  und  Borneol  ist  in  dieser  Periode  das  Terpinhydrat 
bzw.  Terpin  bekannt.  Zweifellos  geht  die  Kenntnis  dieser  Verbindungen  sehr 
weit  zurück;  vgl.  Büchner  (Büchners  Repertorium  [1820]  9,  276).  Schon 
früh  hat  man  beobachtet,  daß  sich  im  Terpentinöl  Kristalle  absetzen;  wir 
wissen  heute,  daß  es  entweder  Terpinhydrat-  bzw.  Terpin  oder  Pinol- 
hydratkristalle  sein  können.  Dumas  und  Peligot  (A.  14,  75)  stellten  im 
Jahre  1835  die  richtige  Formel  C10H20O3  für  das  Terpinhydrat  fest.  Im 
Jahre  1840  beschäftigte  sich  ^Wiggers  (A.  33,  358)  mit  diesem  Körper, 
auch  1846  (A.  57,  247).  List  (A.  67,  362)  läßt  im  Jahre  1848  wasser- 
entziehende Mittel  einwirken;  auch  Deville,  Berthelot,  Personne 
dürften  alle  das  Terpineol  vor  sich  gehabt  haben;  selbstverständlich 
hatten  weder  diese,  noch  alle  späteren  Forscher  dasselbe  rein  in  Händen, 
erst  Bouchardat  und  Voiry  stellten  im  Jabre  1886  das  Terpineol  in 
festem  Zustande  her.  Über  die  Konstitution  wußte  man  natürlich  bis 
zum  Jahre  1857  nichts.  — Die  Kenntnis  der  Sesquiterpenalkoliole 
geht  bis  in  diesen  Zeitabschnitt  zurück.  Walther  untersuchte  im 
Jahre  1841  (A.  39.  247)  den  Cedernkampfer.  Der  Cubebenkampfer  ist 
einer  der  ältesten  bekannten  Verbindungen;  Teschemacher  dürfte  ihn  zu- 
erst im  Anfang  des  neunzehnten  Jahrhunderts  beobachtet  haben;  vgl. 
Müller  1832  (A.  2,  90),  ferner  Blanchet  und  Sell  1833  (A.  6,  294),  und 
Winkler  1834  (A.  8,  203).  — Die  vielfach  in  den  ätherischen  Ölen  vor- 
kommenden blauen  Anteile  sind  wenig  weiter  studiert  worden.  — ÜTer 
die  Alkohole  der  Benzolklasse  ist  zu  erwähnen,  daß  dieselben  in  ätherischen 
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Ölen  verhältnismäßig  spät  nachgewiesen  wurden,  so  der  Benzylalkohol  und 
der  Phenyläthylalkohol.  Die  chemische  Kenntnis  des  ersteren  reicht  aber 
zurück  bis  in  die  vorliegende  Periode;  vgl.  Cannizzaiio  A.  88.  129;  ferner 
90,  252  und  92,  113,  auch  List  und  Limpricht  A.  90,  208. 

Klar  tritt  die  Zusammengehörigkeit  der  Aldehyde  in  dem  Zeitabschnitt 
1330 — 1857  zutage;  es  wurde  das  Verhältnis  der  Aldehyde  zu  den  anderen 
Gruppen,  zu  den  Alkoholen,  Säuren  usw.  besonders  am  Benzaldehyd  durch- 
geführt. Erkannt  wurden  die  gemeinsamen  Reaktionen  der  Aldehyde  gegen- 
über anderen  Molekülen,  z.  B.  gegen  Ammoniak,  Blausäure;  die  wichtigste 
Entdeckung  machte  jedoch  Bertagnini,  als  er  im  Jahre  1851  (A.  79,  259) 
die  Reaktionsfähigkeit  der  Aldehyde  mit  Bisulfit  nachwies;  man  konnte 
nunmehr  die  Aldehyde  rein  darstellen.  Diese  Möglichkeit  war  gerade  für 
die  ätherischen  Öle  von  der  allergrößten  Bedeutung,  da  man  auf  diese 
Weise  ein  Mittel  an  der  Hand  hatte  aus  den  öligen  Gemischen  die 
flüssigen  Aldehyde  abzutrennen.  Und  in  der  Tat  zeichnet  sich  gerade 
diese  Periode  durch  die  Isolierung  und  Erkenntnis  der  Konstitution  der 
aldehydischen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  aus.  Was  die  Reaktionen 
anlangt,  die  man  mit  diesen  Aldehyden  anstellte,  so  führte  man  sie  durch 
Reduktion  in  Alkohole  und  gleichzeitige  Oxydation  in  Säuren  über;  ferner 
chlorierte,  bromierte,  nitrierte,  sulfurierte  man  die  Benzolaldehyde.  Aus 
den  Alkoholen  erhielt  man  teilweise  durch  Oxydation  synthetisch  die 
Aldehyde  usw.  — Unter  den  aliphatischen  Aldehyden  ist  in  dieser  Periode 
der  Acetaldehyd  schon  von  früher  her  bekannt,  ungesättigte  iUdehyde 
dieser  Reihe  kennt  man  nicht.  — Cyklisch-hydrierte  Aldehyde  kommen 
bekanntlich  sehr  selten  in  ätherischen  Ölen  vor,  da  sie  äußerst  oxydabel 
sind,  sie  sind  in  diesem  Zeitabschnitt  nicht  bekannt.  — Unter  den  Alde- 
hyden der  Benzolreihe  nimmt  der  Benzaldehyd  die  erste  Stelle  ein. 
Schon  vor  1830  war  das  Bittermandelöl  bekannt.  Liebig  und  Wöhler 
kamen  1837  (A.  22,  1)  mit  ihrer  epochemachenden  Untersuchung  über 
diesen  Gegenstand  heraus;  (vgl.  auch  A.  3,  252;  ferner  Bertagnini  A.  85, 
[1853],  183;  Laurent  und  Gerhardt  1850,  A.  76,  305).  Auch  wurde  in 
vielen  anderen  ätherischen  Ölen  der  Benzaldehyd  nachgewiesen.  — 

In  diese  Epoche  fällt  auch  die  Entdeckung  des  Cuminaldehyds;  Ger- 
hardt und  Cahours  (A.  35,  309)  fanden  im  Jahre  1840,  daß  das  Römisch- 
Kümmelöl  einen  Körper  enthielt,  der  mit  dem  Benzaldehyd  die  größte 
Ähnlichkeit  hatte,  indem  sie  die  verschiedensten  analogen  Derivate  her- 
stellten. Bertagnini  gelang  es  alsdann  1853  (A.  85,  275)  den  Cumin- 
aldehyd  durch  die  Bisulfitverbindung  hindurch  rein  darzustellen.  Auch 
die  Auffindung  des  Salicylaldehyds  fällt  in  diese  Periode  und  zwar  wurde 
derselbe  im  destillierten  Öl  der  Blüten  von  Spiraea  ulmaria,  welches 
Pagenstecher  in  Bern  im  Jahre  1835  zuerst  darstellte,  von  Loewig  auf- 
gefunden und  näher  studiert.  Piria  (A.  29,  300)  entdeckte  1839  das 
Glycosid  Salicin  und  stellte  aus  ihm  salicylige  Säure  her.  Dumas  erklärte 
1839  die  spiroylige  und  salicylige  Säure  für  identisch,  Bertagnini  stellte 
wiederum  1853  die  Bisulfitverbindung  davon  her. — Der  Anisaldehyd  wurde 
zwar  in  diesem  Zeitabschnitt  in  ätherischen  Ölen  noch  nicht  aufgefunden, 
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jedoch  synthetisch  durch  Oxydation  des  Anethols  erhalten.  Cahours 
(A.  56,  307)  war  es,  der  ihn  im  Jahre  1847  entdeckte  und  Anisylwasser- 
stoÖ  nannte,  auch  seine  Ähnlichkeit  mit  Benzaldehyd  usw.  betonte;  aber 
erst  Bertagnini  konnte  ihn  durch  die  Bisulfitverbindung  hindurch  rein 
darstellen.  Cannizzaro  und  Bertagnini  gewannen  ihn  aus  dem  Anisalkohol 
(A.  98,  189).  — Auch  das  Vanillin  dürfte  als  kristallinischer  Überzug  auf 
den  Vanilleschoten  seit  sehr  langer  Zeit  bekannt  sein,  während  Piperonal 
erst  spät  entdeckt  wurde.  — Von  den  ungesättigten  Aldehyden  ist  in 
dieser  Epoche  der  Zimtaldehyd  zu  erwähnen,  welcher  schon  vor  1830  als 
wesentlicher  Bestandteil  wenigstens  des  Zimtöls  vielfach  in  den  Händen 
der  Chemiker  war;  vgl.  Martiüs  (A.  4,  264)  und  Blanchet  (A.  7 [1833], 
163).  Dumas  und  PEligot  geben  ihm  (A.  14  [1835],  50)  die  Bruttoformel 
(C9H80)  und  sprechen  S.  59  vom  Cinnamylwasserstoff.  Bis  zum  Jahre  1857 
wurden  zahlreiche  Derivate  des  Zimtaldehyds  gewonnen,  auch  konnte  er 
von  Bertagnini  im  Jahre  1853  rein  dargestellt  werden. 

Über  die  Ketone  wurden  ebenfalls  neue  Beobachtungen  den  alten  in 
der  allgemeinen  organischen  Chemie  hinzugefügt;  ja  es  gelang  sogar  erst 
in  dieser  Periode  die  Ketone  etwas  abzutrennen  und  zu  charakterisieren, 
wenn  auch  ihr  Verhältnis  zu  den  Alkoholen  noch  nicht  geklärt  wurde. 
Vom  Aceton  wissen  wir,  daß  es  durch  Destillation  der  essigsauren  Salze 
bereits  von  Becher,  Lemery,  Stahl  usw.  erhalten  wurde.  Aber  erst 
Liebig  (A.  1,  225)  stellte  die  richtige  Zusammensetzung  desselben  fest; 
von  andern  Ketonen  fällt  die  Entdeckung  des  Methylnonylketons  CnH220 
durch  Will  (A.  35,  235)  in  das  Jahr  1840,  natürlich  wurde  zunächst 
eine  nicht  richtige  Formel  aufgestellt.  Im  Jahre  1845  spricht  Cahours 
dieses  Keton  als  Caprinaldehyd  an;  er  fand,  daß  es  in  der  Kälte  erstarrt. 
Bis  zum  Jahre  1857  war  man  sich  also  nicht  klar  über  die  Konstitution 
des  Hauptbestandteils  des  Rautenöls.  — Von  den  cyklisch- hydrierten 
Ketonen  ist  der  Kampfer  aus  den  früheren  Zeitabschnitten  her  bekannt. 
In  das  Jahr  1833  fällt  erst  die  Bestimmung  der  nicht  mehr  anzu- 
zweifelnden Formel  C10H1GO,  indem  Dumas  (A.  6,  245)  gleichzeitig  eine 
Dampfdichtebestimmung  ausführte;  vgl.  auch  die  vorhergehenden  nicht 
richtigen  Angaben  Liebigs  in  bezug  auf  Elementaranalyse,  ferner  die 
Arbeit  von  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  302)  usw-  In  dieser  Periode  wurde 
er  als  Oxydationsprodukt  aus  dem  Borneol  erhalten  (Pelouze,  A.  40,  328). 
Ferner  fällt  in  das  Jahr  1842  die  Arbeit  von  Claus  (A.  44,  301),  welcher 
CI,  Br  und  J einwirken  ließ  und  auf  diese  Weise  zuerst  Kampfer- 
kreosot d.  h.  Carvacrol  erhielt,  wie  später  festgestellt  wurde.  Auch 
wasserentziehende  Mittel  ließ  man  auf  Kampfer  einwirken  und  erhielt 
einen  Kohlenwasserstoff,  der  alsbald  mit  dem  des  Römisch-Kümmelöls 
identifiziert  wurde.  Über  die  Konstitution  usw.  des  Kampfers,  von  dem  man 
die  Kampfersäure  als  Derivat  bereits  vom  18.  -Jahrhundert  her  kannte, 
ist  bis  1857  nichts  Erwähnenswertes  angegeben.  Fenchon  und  Tanaceton, 
ebenfalls  bicyklische  Ketone,  sind  in  diesem  Zeitabschnitt  noch  nicht  be- 
kannt. Ebenso  sind  die  ungesättigten  monocyklischen  Ketone  Carvotanaceton, 
Pulegon,  Isopulegon,  Carvomenthon  noch  nicht  aufgefunden;  dagegen  lallt 
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die  Entdeckung  des  Carvons  C10H140  als  chemischen  Individuums  in  diese 
Zeit.  Sicherlich  war  es  schon  in  früheren  Jahrhunderten  als  Haupt- 
bestandteil im  Kümmelöl  den  Forschern  aufgefallen,  da  es  einen  äußerst 
charakteristischen  Geruch  besitzt.  1840  (A.  35,  308)  gelang  es  Völckel,  in 
dem  Kümmelöl  einen  sauerstoffhaltigen  Körper  wahrscheinlich  zu  machen; 
die  Umwandlung  desselben  in  Carvacrol  verdanken  wir  Schweizer,  welcher 
sie  1841  durchführte.  Aber  erst  Varrentrapp  reinigte  das  Carvon  1849 
durch  die  kristallisierte  Schwefelwasserstoffverbindung  hindurch;  nunmehr 
wurde  erst  die  richtige  Formel  C10H14O  mit  Bestimmtheit  aufgestellt. 

Oxyde  lernte  man  bis  1857  nicht  kennen. 

Über  die  Erkenntnis  der  Natur  der  Säuren  haben  wir  in  dem  Zeit- 
abschnitt 1830 — 1857  wichtige  Fortschritte  festzu stellen.  Das  Verhältnis 
zu  den  Aldehyden,  Alkoholen,  Kohlenwasserstoffen  tritt  klar  hervor,  be- 
sonders bringt  die  Typentheorie  Gerhardts  diese  Beziehungen  zum  Aus- 
druck. Die  in  den  ätherischen  Ölen  vorkommenden  Säuren:  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Buttersäure  usw.  waren  ja  teilweise  schon  vor  1830 
bekannt  und  gehören  zu  den  am  längsten  bekannten  organischen  Verbin- 
dungen. Jedoch  wurden  sie  in  den  ätherischen  Ölen  selbst,  in  denen  sie 
sich  nicht  allzuhäutig  im  freien  Zustande  und  dann  nur  in  äußerst 
geringen  Mengen  finden,  verhältnismäßig  sehr  spät  nachgewiesen,  besonders 
wurden  grade  die  niedrigen  Glieder  der  Fettsäurereihe  erst  nach  1857 
mit  Bestimmtheit  identifiziert.  Länger  sind  die  Säuren  der  Benzol- 
reihe, wie  Benzoesäure,  bekannt.  Bereits  vom  siebzehnten  Jahrhundert  ab 
ist  die  durch  Destillation  gewonnene  Benzoesäure  offizineil.  Lemery 
(1645 — 1715)  erwähnt  besonders  ihre  sauren  Eigenschaften.  Wöhler  und 
Liebig-  (A.  3,  249)  bringen  von  ihr  eine  Analyse.  — Die  Zimtsäure  wurde 
früher  vielfach  mit  der  Benzoesäure  verwechselt,  so  daß  erst  Dumas  und 
Peligot  1834  durch  einer  richtigen  Analyse  die  Formel  CgH802  auf- 
stellten und  ihre  Verschiedenheit  mit  der  Benzoesäure  dadurch  dokumen- 
tierten; jedoch  konnte  ihr  Verhältnis  zur  Benzoesäure  bis  1854  nicht 
klargelegt  werden.  — Auch  die  in  den  ätherischen  Ölen  vorkommende 
Salicylsäure  wird  nunmehr  aufgefunden,  indem  Piria  im  Jahre  1839  die- 
selbe entdeckte  und  Loewig  und  Weidmann  sie  bald  darauf  im  äthe- 
rischen Öl  von  Spiraea  ulmaria  auffanden.  Kolbe  (A.  86,  148  Anm.) 
spricht  1853  von  der  Salicylsäure  als  von  der  Phenylkohlensäure.  — Anis- 
säure wurde  1839  von  Cahours  durch  Oxydation  des  Anethols  erhalten; 
Laurent  glaubte  1841  durch  Oxydation  des  Öles  von  Artemisia  Dracunculus 
eine  neue  Säure,  die  Dragonsäure,  erhalten  zu  haben.  Hempel  (Gm.  Hand- 
buch 6,  488)  wies  jedoch  nach,  daß  diese  Säuren  identisch  sind. 

"Von  den  Laktonen  müssen  wir  hier  das  Cumarin  erwähnen,  welches 
jedenfalls  auch  schon  sehr  lange  bekannt  ist.  Vor  1830  waren  Kristalle 
aut  den  Tonkabohnen  aufgefunden  worden,  welche  man  für  identisch  mit 
Benzoesäure  hielt,  so  von  Voget  1820  (Gilberts  Annal.  64,  161).  Bei 
Dumas  (Tr.  VII,  163)  finden  wir  bereits  die  richtige  Formel  C9H602; 
Delalande  (A.  45,  312)  führt  Cumarin  in  Salicylsäure  über,  Näheres 
wissen  wir  bis  1857  über  die  Konstitution  des  Cumarins  nicht. 
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Die  chemische  Konstitution  der  Ester  wird  im  allgemeinen  in  dieser 
Periode  aufgeklärt,  man  lernt  sie  aus  Säure  und  Alkohol  durch  Wasser- 
entzielnmg  darstellen.  Ihr  Vorkommen  in  ätherischen  Ölen  wird  mit 
Sicherheit  ebenfalls  schon  in  dieser  Epoche  konstatiert,  wenn  auch 
weniger  von  Estern  aliphatischer  Säuren.  Ganz  besonders  müssen  wir 
das  Vorkommen  des  Salicylsäuremetkylesters  erwähnen,  der,  wie  sich  in 
den  letzten  Jahren  herausgestellt  hat,  zu  den  verbreitetsten  Bestandteilen 
der  ätherischen  Öle  in  der  Pflanzenwelt  gehört.  Schon  frühzeitig  be- 
diente inan  sich  dieses  Esters  in  der  Parfümerie,  und  heute  ist  sein 
Verbrauch  ein  ganz  bedeutender.  Im  Jahre  1843  untersuchte  Cahoubs 
(A.  48,  60)  das  Wintergrünöl;  er  stellte  es  synthetisch  dar,  so  daß  sein 
Zusammenhang  mit  der  Salicylsäure  und  mit  dem  Methylalkohol  außer 
allem  Zweifel  stand.  Erwähnenswert  ist,  daß  mit  dem  Salicylsäure- 
ester  das  erste  natürliche  Vorkommen  einer  Methylverbindung  konstatiert 
wurde. 

Auch  mit  den  schwefelhaltigen  Ölen  beschäftigte  man  sich  im  er- 
wähnten Zeitabschnitt.  In  der  allgemeinen  organischen  Chemie,  nament- 
lich während  der  Entwicklung  der  Typentheorie,  stellte  man  Verbindungen 
der  Alkyle  mit  Schwefel  dar.  Wertheim  verdanken  wir  bei  der  Unter- 
suchung des  Knoblauchöls  die  Entdeckung  des  Radikals  Allyl  (A.  51,  298), 
wenn  er  auch  glaubte,  daß  das  Öl  aus  Allylsulfid  bestehe;  erst  Semmler 
wies  nach,  daß  Allyldisulfid  vorliegt.  Unter  den  Schwefel-  und  stickstoff- 
haltigen ätherischen  Ölen  dürfen  wir  in  dieser  Periode  nicht  die  Senföle 
übergehen.  Die  Kenntnis  dieser  Verbindungen  reicht  sehr  weit  zurück. 
Man  wußte,  daß  sie  sich  nicht  fertig  gebildet  in  den  Samen  der  Pflanzen 
finden,  sondern  daß  zu  ihrer  Bildung  erst  Wasser  nötig  ist.  Das  ge- 
wöhnliche Senföl  CSNC3H5  wurde  zuerst  für  sauerstoffhaltig  erachtet; 
vgl.  Dumas  und  Pelouze  (A.  10,  324),  welche  den  Tkioharnstoff  ent- 
deckten. Loewig  fand  1839  (J.  pr.18,  127),  daß  das  Senföl  sauerstoff- 
frei ist,  aber  er  stellte  poch  eine  falsche  Formel  auf:  C8H10N2S2.  Erst 
Will  1844  (A.  52,  1)  gibt  uns  die  richtige  Formel  C4H5NS  und  erkennt 
infolge  der  gleichzeitig  von  Wertheim  vorgenommenen  Untersuchung  über 
Allium  sativum  und  der  Entdeckung  des  Radikals  Allyl  die  Inter- 
pretierung der  Formel  des  Senföls  zunächst  als  Schwefelcyanallyl  C4H5NS. 

Die  in  den  ätherischen  Ölen  vorkommenden  Basen  wurden  in  dieser  i 
Periode  noch  nicht  aufgefunden. 

Werfen  wir  einen  Blick  zurück  auf  die  Bestandteile  der  ätherischen 
Öle,  welche  bis  Ende  1857  bekannt  waren,  so  wurde  in  dieser  Periode 
ihre  Isolierung  und  Reindarstellung  bedeutend  gefördert;  auch  kamen 
hierdurch  neue  Bestandteile  zur  Kenntnis.  Die  allgemeinen  Fortschritte 
der  organischen  Chemie  lassen  uns  vielfach  schon  Kohlenwasserstoffe, 
Alkohole,  Aldehyde,  weniger  Ketone,  Säuren,  Ester,  nicht  Oxyde,  schwefel- 
und  stickstoffhaltige  Verbindungen  als  Bestandteile  ätherischer  Oie  er- 
kennen. Wenn  jedoch  auch  vielfach  der  Zusammenhang  der  einzelnen 
Verbindungen  erkannt  wurde,  so  fehlt  doch  noch  vollkommen  die 
Gliederung  der  organischen  Chemie  in  die  drei  Hauptgruppen:  Methan- 
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derivate,  cyklisch-kydrierte  und  Benzolderivate;  man  kannte  eben  noch 
nicht  die  Anordnung  der  Atome  im  Raume,  da  man  sich  über  die  Bin- 
dungsverhältnisse  der  Atome  untereinander  nicht  klar  war,  wenn  auch  die 
Substitutionstheorie  schon  Anklang  fand  und  die  Radikaltheorie,  welche 
unveränderliche  Radikale  annahm,  stürzte. 


Zeitabschnitt  1857 — 1872. 

Die  folgenden  25  Jahre  waren  nach  den  verschiedensten  Richtungen 
hin  für  die  allgemeine  organische  Chemie  von  größter  Wichtigkeit;  gelang 
es  doch  endlich  im  Jahre  1865  Kekulü  das  gemeinsame  Band,  welches 
die  Benzolderivate  zusammenhält,  zu  erkennen.  Die  Reaktionen,  welche 
gerade  dieser  Gruppe  eigentümlich  waren,  wurden  unter  Annahme  eines 
Sechsringes  erklärt;  es  entspann  sich  zuerst  ein  Streit  darüber,  wie  die 
Bindungsverhältnisse  der  sechs  Kohlenstoffatome  des  Ringes  aufzufassen 
sind,  ein  Streit,  der  bis  heute  noch  nicht  entschieden  ist,  der  aber  auch 
für  die  Konstitutionsauffassung  der  Benzolderivate  von  geringer  Bedeutung 
ist.  Ferner  rang  sich  die  Ansicht  der  Substitutionschemie  durch,  auf 
deren  Grundlage  wir  noch  heute  stehen;  man  erkannte,  daß  die  Radikale 
veränderlich  waren,  man  sah  ferner,  daß  die  Typen  Gebhardts  sich 
eigentlich  nur  als  ein  Notbehelf  erwiesen.  Es  wurde  die  Valenzlehre,  die 
ihre  Anfänge  natürlich  schon  in  früheren  Zeitabschnitten  hatte,  weiter 
ausgearbeitet;  man  wollte  zuerst  starr  an  einer  konstanten  Valenz  fest- 
kalten, bis  man  zu  der  Überzeugung  kam,  daß  die  Valenz  eines  Elements, 
je  nach  den  Valenzen,  durch  die  es  an  andere  Atome  gekettet,  veränder- 
lich ist.  Der  weitere  Fortschritt  in  diesen  Ansichten  über  die  Valenz 
liegt  in  den  nächsten  Zeitabschnitten.  Unter  den  Reaktionen  wurden 
namentlich  jene  die  Reduktion  betreffenden  genauer  studiert,  ebenso  wurden 
die  Oxydationen  mehr  in  der  organischen  Chemie  angewendet;  aber  auch 
sonst  noch  fanden  einzelne  neue  Umsetzungen  Anwendung. 

Ohne  Frage  konnte  diese  ganze  Entwicklung  nicht  ohne  Einfluß  auf 
die  Erkenntnis  der  Eigenschaften  der  Bestandteile  ätherischer  Öle  bleiben. 
Besonders  fing  man  auch  an,  den  physikalischen  Konstanten  mehr  Auf- 
merksamkeit zuzuwenden.  Volumgewicht,  ebenso  Schmelzpunkt  und  Siede- 
punkt wurden  sorgfältiger  genommen;  was  die  Bestimmung  der  Molekular- 
größe betrifft,  so  war  man  im  wesentlichen  noch  auf  die  Dampfdichte  an- 
gewiesen. Auch  die  optischen  Eigenschaften  wurden  mehr  studiert,  sehen 
wir  doch,  wie  in  diese  Periode  die  spektroskopischen  Arbeiten  von  Kirch- 
hofe und  Bunsen  fällen.  Besonders  waren  es  aber  die  Methoden  der 
Untersuchung  des  Lichtbrechungsvermögens  usw.,  sowie  der  Polarisation, 
welche  in  diesem  Zeitabschnitt  für  die  ätherischen  Öle  besonders  aus- 
gebaut wurden.  Bezüglich  der  Bestimmung  des  Brechungsexponenten 
war  Gladstone  anfangs  der  sechziger  Jahre  einer  der  ersten,  welcher 
diese  Konstante  zu  Konstitutionsbestimmungen  heranzog.  Auch  die 
Polarisationsbestimmungen  werden  häufiger  ausgeführt  und  linden  weiterhin 
Anwendung  zur  Identifizierung. 
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Von  den  Kohlenwasserstoffen  ist  für  diese  Periode  zu  erwähnen,  daß 
wir  sie  in  aliphatische  und  in  cyklische  einteilen  lernten.  Von  diesen 
cyklischen  sonderte  man  scharf  die  Benzolderivate  ab,  wohin  auch  die 
kondensierten  Benzolkerne  wie  Naphthalin  zu  rechnen  sind;  ferner  wurde 
auch  klar  ausgeführt,  und  das  ist  das  Wichtigste  für  die  Terpenchemie 
in  dieser  Zeit,  daß  wir  es  in  vielen  Terpenen  C1(,Hlß  wahrscheinlich 
mit  hydrierten  Cymolen  zu  tun  haben  (Oppenheim,  B.  5 [1872],  94; 
Barbier,  C.  r.  1872,  194),  so  daß  wir  die  von  uns  angenommene  Drei- 
teilung bereits  in  diesem  Abschnitt  mehr  oder  weniger  scharf  ausgesprochen 
finden.  Für  die  olefinischen  Kohlenwasserstoffe  ist,  wie  im  allgemeinen 
für  diese  Periode,  das  Wichtigste  der  Begriff  der  sog.  doppelten  Bindung, 
wrenn  auch  die  Anfänge  der  Ansichten  über  diesen  Punkt  noch  in  der 
vorigen  Periode  zu  suchen  sind.  Uber  die  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe kam  nichts  wesentlich  Neues  hinzu,  nur  wurden  die  Ansichten  über 
die  Isomerieverhältnisse,  wie  bei  allen  Gruppen,  so  auch  hier  schärfer 
ausgesprochen.  Von  den  cyklischen  Kohlenwasserstoffen  wollen  wir  ein- 
gehender die  Terpene  behandeln.  Von  den  bicyklischen  Terpenen  kommt 
das  Kämpfen  neu  hinzu;  es  gelang  Berthelot  (C.  r.  47  [1858],  266) 
das  Kämpfen  durch  Einwirkung  von  stearinsaurem  oder  benzoesaurem 
Natrium  auf  Pinenchlorhydrat  im  Einschmelzrohr  zu  erhalten;  er  unter- 
schied je  nach  dem  Ausgangsmaterial  ein  Austrakampfen,  Terekampfen 
und  i- Kämpfen,  je  nachdem  er  von  rechtsdrehendem  (Australen)  oder 
linksdrehendem  (Terebenten)  ausging;  das  i-Kampfen  erhielt  er  durch  Be- 
handlung der  aktiven  mit  Säuren.  In  scharfer  geistvoller  Weise  finden 
wir  bei  Berthelot  bereits  ausgesprochen  (A.  Suppl.  II,  1862—63),  wie 
auch  schon  vorher  (vgl.  Pinen  und  Kämpfen),  daß  wir  beim  Übergang 
vom  Pinen  zum  künstlichen  Kampfer,  ebenso  vom  künstlichen  Kampfer 
zum  Kämpfen,  eine  molekulare  Umlagerung,  einen  Systemwechsel,  an- 
zunehmen haben.  Schon  Berthelot  erkannte  demnach,  daß  dem  Pinen, 
künstlichen  Kampfer  und  Kämpfen  drei  ganz  verschiedene  Moleküle  zu 
Grunde  liegen.  Berthelot  konnte,  die  Beobachtungen  anderer  Chemiker 
und  seine  eigenen  benutzend,  schon  damals  die  Terpene  einteilen  in  1.  Tere- 
benten (1- Pinen),  2.  Terekampfen  (1- Kämpfen),  3.  Australen  (d- Pinen), 
4.  Austrakampfen  (d- Kämpfen),  5.  i-Kampfen,  6.  Tereben;  ihnen  allen 
kommt  die  Bruttoformel  C10H16  zu,  außerdem  trennt  er  hiervon  ab: 
1.  ein  Sesquitereben  Clf)H24,  2.  das  Ditereben  C2(JH32  und  3.  verschiedene 
Polyterebene  (C10H16)n.  Wir  lesen  alsdann  wörtlich  weiter  bei  Berthelot 
(C.  r.  55  [1862],  496  u.  544  und  A.  Suppl.  II,  1862—63,  235). 

„In  der  Tat  ist  nach  den  bekannten  Tatsachen  der  Kohlenwasserstoff 
C Hlß,  wenn  in  gewissen  unter  seinen  natürlichen  Zuständeit  — dem  als 
Terebenten  z.  B.  — genommen,  der  Ausgangspunkt  für  zwei  Reihen: 

1.  einer  einatomigen,  der  Kampfolreihe  (Monochlorhydrate  oderChlor- 
wasserstoffsäure-Kampfol  äther  C10H17C1,  Kampfene  C10H16,  Kam- 
pfolalkohole  C]0H18O); 

2.  einer  zweiatomigen,  der  Terpilreilie  (Dichlorhydrate  C10H18C12, 
Terpilen  C10H16,  Hydrate  C10H20O2). 
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Jede  dieser  beiden  Reihen  bildet  eine  größere  Gruppe,  welche  sich 
wieder  in  sekundäre  Reihen  (Australen,  Terebenten  usw.)  teilt,  deren 
parallele  und  isomere  Glieder  sich  je  zu  zweien  entsprechen;  jede  hat  als 
Typus  einen  inaktiven  Kohlenwasserstoff,  nämlich  in  der  ersten  Gruppe 
das  Kämpfen  und  in  der  zweiten  das  Terpilen.“ 

Auch  bei  Gladstone  finden  wir  eine  analoge  Einteilung  (Soc.  1864,  1 
und  1872,  1):  er  unterscheidet  die  Terpene,  indem  er  besonders  auf 
physikalische  Daten  Wichtigkeit  legt,  in  1.  solche  Kohlenwasserstoffe,  die 
bei  160° — 170°  sieden  = C10Hlß;  2.  solche  vom  Siedepunkt  249° — 260°  = 
C15H.n;  und  3.  das  Colophen  C20H32,  Sdp.  315°.  Noch  ist  zu  erwähnen, 
daß  wir  1866  im  Lehrbuch  vonKEKunfi  B.  II  S.  437  den  Ausdruck  „Terpen“ 
finden.  — Aus  allen  diesen  Untersuchungen  geht  hervor,  daß  die  Einteilung 
der  Terpene  im  großen  und  ganzen  in  diesem  Zeitabschnitt  so  vorgenommen 
wurde,  wie  wir  sie  auch  heute  noch  haben.  Man  zog  zur  Identifizierung 
Siedepunkt,  Volumgewicht,  Brechungsexponent  und  Polarisation  heran; 
unter  den  chemischen  Reagentien  war  das  wichtigste  die  Salzsäure;  man 
erkannte,  daß  die  „einatomigen“  Terpene  (Pinen,  Kämpfen)  a priori  nur 
ein  Mol.  HCl  aufnahmen,  daß  dagegen  die  „zweiatomigen“,  die  um  175° 
siedeten,  zwei  Mol.  HCl  absorbierten.  Wir  erkennen  ein  immerhin  dürftiges 
chemisches  Material  und  doch  ein  ziemlich  richtiges  Zusammenstellen  der 
einzelnen  Gruppen:  vorsichtigerweise  vermied  man  Identitätserklärungen, 
wenn  auch  häufig  die  Unterschiede  sich  nur  in  einigen  physikalischen  Eigen- 
schaften kundgaben,  wie  namentlich  in  der  Polarisation;  man  sah  auch 
jetzt  noch  die  Stärke  der  Polarisation  als  unveränderlich  an.  Nur  aus  dem 
Grunde,  um  ganz  sicher  zu  gehen,  daß  man  ev.  verschiedene  Terpene  nicht 
zusammenwarf,  gewann  man  es  über  sich  bei  der  Benennung  gewöhnlich 
einen  Zusatz  zu  wählen,  der  in  den  meisten  Fällen  von  der  Pflanze  her- 
rührte, aus  der  das  Ol  gewonnen  war;  allerdings  wurde  hierdurch  die  Über- 
sicht über  dies  Gebiet  nicht  erleichtert.  Reduktionsreaktionen  wurden  auf 
die  Terpene  nicht  angewandt.  Von  den  Oxydationen  ist  zu  erwähnen,  daß 
schon  im  vorigen  Abschnitt  1841  von  Bromeis  und  1844  von  Rabofrdin, 
sowie  1847  von  Caillot  solche  mit  Salpetersäure  ausgeführt  worden  waren, 
wobei  man  die  Terebinsäure  und  Tereplitalsäure  erhalten  hatte. 

Aber  erst  Graebe  gab  1869  (A.  149,  27)  die  richtige  Konstitutions- 
erklärung für  letztere ; auch  Paratoluylsäure  und  Nitrobenzol  waren  erhalten 
worden,  während  die  Terpenylsäure  erst  späterhin  gewonnen  und  in  ihrer 
Konstitution  aufgeklärt  wurde.  Weitere  Oxydationen  des  Pinens  nahm  man 
vor,  so  z.  B.  Hofzeau  (J.  1860,  54)  mittels  des  Sauerstoffs  der  Luft,  nach- 
dem vorher  schon  Schönbein  festgestellt  zu  haben  glaubte,  daß  sich  hierbei 
Ozon  bildet.  Alle  Forscher  stimmen  aber  darin  überein,  daß  Sauerstoff 
vom  Pinen  absorbiert  wird,  vgl.  Kingzett  (Soc.  38  [1880],  51).  Oxy- 
dationen mit  Kaliumpermanganat  fallen  nicht  in  diese  Periode.  — Über  das 
Kämpfen  haben  wir  das  Wichtigste  bereits  gesagt.  Formeln  für  die  Terpene 
werden  im  allgemeinen  in  dieser  Zeit  noch  nicht  aufgestellt,  nur  werden 
sie,  wie  oben  bereits  erwähnt,  in  Beziehung  zum  Cymol  gebracht  und 
als  hydrierte  Cymole  bezeichnet,  die  sich  durch  die  Lage  der  doppelten 
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Bindungen  unterscheiden.  Die  Untersuchungen  über  das  Limonen  ruhen 
in  diesem  Zeitabschnitt  fast  ganz,  ebenso  solche  über  Phellandren.  Neue 
Terpene  kommen  nicht  hinzu,  nur  werden  sehr  viele  aus  den  ätherischen 
Oien  isoliert  und  mit  neuen  Namen  unter  oben  erwähnter  Einschränkung 
bezeichnet.  — Auch  über  die  Sesquiterpene  linden  wir  keine  weiteren  Mit- 
teilungen dem  vorhergehenden  Zeitabschnitt  gegenüber,  nur  ist  ihre  sehr 
wichtige  Abtrennung  sowohl  durch  Beethelot,  als  auch  durch  Gladstone, 
zu  erwähnen;  dasselbe  gilt  von  den  Diterpenen  und  Polyterpenen.  — 
Anethol,  ebenso  freie  Phenole  usw.  erfahren  eine  weitere  Bearbeitung. 

Aliphatische  Alkohole  teilte  man  in  dieser  Periode  ebenso  in  die 
gesättigten  und  ungesättigten  Verbindungen  ein,  aber  es  gelang  jetzt 
noch  nicht  unter  den  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  weitere  Alkohole 
nachzuweisen.  In  der  cyklisch- hydrierten  Reihe  setzte  man  die  Studien 
über  die  bekannten  Alkohole  fort.  Die  Reduktion  von  Ketonen  wurde 
weiter  studiert.  Mit  dem  Menthol  beschäftigte  sich  besonders  Oppenheim 
1861  (A.  120,  350)  und  1864  (A.  130,  176);  er  nennt  diese  Verbindung 
CI(iH20O  hier  zuerst  Menthol,  stellt  Ester  sowohl  mit  den  Halogenwasser- 
stoffsäuren, als  auch  mit  organischen  Säuren  dar  und  spricht  ihn  als 
einen  Pseudoalkohol  an.  Auch  erkennt  Oppenheim  das  Menthen  richtig 
als  im  selben  Verhältnis  zum  Menthol  stehend,  wie  Äthylen  zum  Äthyl- 
alkohol. Uber  die  Konstitution  finden  wir  1870  bei  Hlasiwetz  An- 
deutung; er  spricht  das  Menthol  als  primären  Alkohol  eines  in  Para- 
stellung methylierten  Dimethylliexahydrocymols  an;  das  Menthen  soll 
(B.  3,  544  gesättigt  sein.  — Auch  über  das  Borneol  finden  wir  weitere 
Angaben,  besonders  in  bezug  auf  sein  Verhältnis  zum  Kampfer,  wie  wir 
sofort  bei  diesem  näher  zeigen  werden.  Beethelot  (A.  112,  363)  be- 
trachtet im  Jahre  1859  das  Borneol  als  primären  Alkohol.  In  das  Jahr 
1866  fallen  die  wichtigen  Untersuchungen  von  Baubigny  (C.  r.  [1866]  63, 
221  und  C.  1866,  968),  indem  er  auf  Kampfer  in  neutralen  Lösungs- 
mitteln Kalium  oder  Natrium  einwirken  läßt,  wobei  er  die  Ivampfole 
erhält;  die  Aufklärung  derselben  erfolgt  in  den  späteren  Perioden.  — 
Das  Studium  über  Terpineol  ruht  in  diesem  Zeitabschnitt  fast  ganz,  eine 
Erscheinung,  die  darin  ihren  Grund  hat,  daß  man  diesen  Alkohol  trotz 
vieler  Versuche  nicht  rein  darzustellen  vermochte.  — Gladstone  bringt 
einige  Daten  über  das  vermeintliche  Myristicol  (J.  1872,  816).  Derselbe 
beschäftigt  sich  anfangs  der  sechziger  Jahre  mit  den  Sesquiterpenalko- 
holen  nahestehenden  blauen  Ölen  (J.  1863,  550),  ebenso  Piesse  (C.  r.  57 
[1863],  1016  und  C.  1864,  320);  ersterer  nannte  das  blaue  Öl  Coerulein, 
letzterer  Azulen.  — Für  die  Benzolalkohole  ist  als  wichtigste  Tatsache 
ihre  Abtrennung  von  den  andern  Alkoholen  zu  verzeichnen. 

Aldehyde  und  Ketone  trennt  man  ebenfalls  in  die  drei  erwähnten 
Gruppen.  Neue  aliphatische  Aldehyde  kommen  nicht  hinzu,  ebensowenig 
cyklische;  über  die  Benzolaldehyde  ist  zu  erwähnen,  daß  man  fand,  daß 
sich  dieselben  besonders  zu  Kondensationen  mit  Ketonen  usw.  eignen.  Den 
Benzaldehyd  formulierte  man  als  CßH5CHO.  Die  übrigen  Aldehyde  sind 
für  die  Benzolchemie  in  dieser  Periode  von  der  größten  Wichtigkeit.  Von 
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clem  Cuminaldehyd  ist  zu  erwähnen,  daß  1862  (A.  121,  88)  de  la  Rue  und 
Müller  bei  der  Oxydation  desselben  Terephtalsäure  finden.  Aus  der  Cumin- 
säure  hatte  man  schon  vorher  das  Cumol  erhalten;  1865  (A.  136,  319) 
spricht  Fittig  die  Ansicht  aus,  daß  das  Cumol  wahrscheinlich  Propylbenzol 
sei.  Er  synthetisiert  1869  (A.  149,  324)  das  Propylbenzol  und  weist 
nach,  daß  es  verschieden  von  dem  Cumol  ist;  demnach  kann  dieses  nur 
Isopropylbenzol  sein,  da  es  oxydiert  Benzoesäure  liefert.  Da  nun  die 
Terephtalsäure  eine  Benzol-p-dikarbonsäure  ist,  so  war  für  den  Cumiü- 
aldehyd  bewiesen,  daß  er  ein  p-Isopropylbenzaldehyd  ist.  — Auch  für 
den  Salicylaldehyd  brachte  diese  Zeit  weitere  Aufklärungen;  1863  er- 
hielten Reinicke  und  Beilstein  durch  Reduktion  aus  dem  Salicylaldehyd 
das  Saligenin  (A.  128,  179).  Aber  erst  Perion  (A.  145,  295)  brachte 
1868  die  richtige  Konstitutionsangabe,  daß  dem  Salicylaldehyd  ein 
Alkohol  (Phenol)  und  Aldehyd  zugrunde  liegt,  trotzdem  war  am  Ende 
dieser  Periode  die  Stellung  der  Hydroxyl-  und  CHO-Gruppe  im  Salicyl- 
aldehyd noch  nicht  entschieden.  Von  dem  Anisaldehyd  ist  zu  erwähnen, 
daß  die  Anissäure  mit  Baryt  destilliert  Anisol  lieferte,  welches  als  Phenol- 
methyläther erkannt  wurde.  Vollständig  erschlossen  wurde  die  Konstitution 
durch  Körner,  welcher  1868  (Z.  11,  326)  durch  Oxydation  des  p-Methyl- 
kresols  Anissäure  erhielt.  — Über  das  Vanillin  ist  bis  1872  nichts  Er- 
wähnenswertes hinzugekommen,  ebensowenig  über  das  Piperonal,  dagegen 
wurden  über  den  Zimtaldehyd  wichtige  Aufschlüsse  erbracht.  Jedoch 
sprach  erst  Erlexmeyer  1866  (A.  137,  350)  die  richtige  Ansicht  aus,  daß 
die  Zimtsäure  als  monosubstituiertes  Benzol  anzusprechen  sei,  daß  danach 
dem  Zimtaldehyd  die  Formel  C6H5CH  : CH  • CHO  zukäme. 

Die  Ketone  wurden  erst  in  diesem  Zeitabschnitt  als  Oxydations- 
produkte der  sekundären  Alkohole  richtig  charakterisiert.  Von  den  ali- 
phatischen Ketonen  der  ätherischen  Öle  ist  besonders  das  Rautenöl  weiter 
untersucht  worden,  dessen  Hauptbestandteil  man  vorher  als  Aldehyd  ange- 
sprochen hatte.  1859  (xA.  113,  107)  spricht  Hallwachs  die  xAnsicht  aus, 
daß  die  Verbindung  CnH220  vielleicht  den  Ketonen  zuzuzählen  ist. 
Strecker  fügt  in  seinem  Lehrbuch  diesen  Bestandteil  ebenfalls  zu  den 
Ketonen.  1862  spricht  sich  Harbordt  (A.  123,  293)  dahin  aus,  daß  es 
ein  Keton  Methylcap rinol  sei.  xAlsdann  wurde  die  Popow  sehe  Regel  über 
die  Oxydation  der  Ketone  besonders  für  Konstitutionsaufschlüsse  heran- 
gezogen (Gieseke  J.  1870).  1870  wurde  schließlich  von  v.  Gorup-Besanez 
und  Grimm  die  Synthese  des  Methylnony lketons  ausgeführt  (xA.  147,  257). 

Nicht  minder  wichtig  waren  neue  Angaben  über  cyklische  Ketone. 
Das  Menthon  ist  am  Ende  dieser  Periode  noch  nicht  bekannt.  Die 
Chemie  des  Laurineenkampfers  C1()H]G0  wird  weiter  gefördert  ; jedoch  muß 
vorausgeschickt  werden,  daß  wir  am  Ende  dieses  Zeitabschnittes  im 
Jahre  1872  mit  Sicherheit  über  die  Konstitution  des  Kampfers  nur  wissen, 
daß  er  die  Formel  Clf)H10O  besitzt,  daß  jedoch  über  die  Natur  des  Sauer- 
stoffatoms, ob  es  xAldehyd-,  Keton-  oder  Oxyd-Funktion  hat,  noch  nichts 
Sicheres  ermittelt  ist.  Im  Beginn  der  Periode  im  Jahre  1859  hat  Berthelot 
(A.  110,  368  und  112,  363)  alkoholisches  Kali  auf  Kampfer  einwirken 
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lassen;  er  glaubt  hierbei  Kampfol  C]0H18O  und  Kampffnsäure  C10H1602 
erhalten  zu  haben.  Analog  der  Umwandlung  des  Benzaldehyds  in  Benzyl- 
alkohol und  Benzoesäure  durch  KOH  glaubte  er  hieraus  schließen  zu  müssen, 
daß  im  Kampfer  ein  Aldehyd  vorliegt.  Die  irrige  Auffassung  über  die  Natur 
der  hierbei  aus  dem  Kampfer  entstehenden  Säure  C10H]8O2  alsC10H16O2  hat 
die  Erkenntnis  der  Ketonnatur  des  Kampfers  lange  aufgehalten.  Gegen 
die  Aldehydnatur  sprach  damals  schon  das  Nichtreagieren  mit  Bisullit.  — 
In  diese  Periode  fallen  auch  die  Arbeiten  Baubignys  (C.  r.  63.  221),  welcher 
als  Reduktionsmittel  für  gewisse  Ketone  metallisches  Natrium  oder  Kalium 
einführte,  das  er  auf  das  in  indifferenten  Lösungsmitteln  gelöste  Keton 
einwirken  ließ.  Hierbei  ersetzte  er  im  Kampfer  Wasserstoff,  der  der 
CO-Gruppe  benachbart  stand,  durch  Natrium;  der  hierbei  entstehende 
Wasserstoff  reduzierte  Kampfer  zu  Borneol  bzw.  Isoborneol;  bringt  man 
das  Ganze  nunmehr  in  Wasser,  so  erhält  man  Borneol  bzw.  Isoborneol 
und  unveränderten  Kampfer.  Diese  Reaktion  ist  in  den  nächsten  Perioden 
weiter  bearbeitet  und  von  Beckmann  aufgeklärt  worden,  welcher  zeigte, 
daß  hierbei  auch  Kampferpinakon  entsteht. 

Zu  erwähnen  ist  ferner,  daß  Berthelot  1858  (A.  110,  367)  Kampfer 
aus  Kämpfen  durch  Einwirkung  von  Platinmohr  und  1869  von  Cr03  erhielt, 
so  daß  wir  bereits  in  dieser  Periode  folgende  Umwandlungen  haben:  Pinen 
in  künstlichen  Kampfer  (Kampfertypus),  dieser  in  Kämpfen  (Kampfentypus), 
letzteres  in  Kampfer  (Kampfertypus).  Uber  die  Konstitution  des  Kampfers 
als  Oxyd  äußert  sich  V.  Meyer  (B.  3,  121).  Im  Jahre  1871  beginnt  Kachler 
(A.  159,  281)  seine  Arbeiten  über  Kampfer  und  zeigt,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  Kampfer  entgegen  der  Ansicht  Ber- 
thelots die  Kampfolsäure  C10H180.,  entsteht;  Kachler  spricht  den  Kampfer 
als  bicyklisches  gesättigtes  Keton  an,  so  daß  er  damit  unserer  heutigen 
Auffassung  am  nächsten  kommt.  — Auch  über  die  Kampfersäure  und 
ihre  Derivate  ist  weiter  gearbeitet  worden.  Kachler  (A.  164,  92)  gibt 
derselben  eine  cyklische  Konstitution.  — Derselbe  Forscher  nimmt  auch 
die  Behandlung  des  Kampfers  auf,  wie  sie  von  Schwanert  (A.  123,  298) 
eingeleitet  war;  dieser  hatte  hierbei  einen  Körper  erhalten,  den  er  Kam- 
phresin  nannte,  von  dem  sich  aber  später  herausstellte,  daß  es  Carvenon 
ist.  Auch  Halogene,  wie  CI,  Br  usw.,  ließ  man  weiter  auf  Kampfer 
ein  wirken.  — Fenchon  kannte  man  bis  zum  Jahre  1872  noch  nicht; 
auch  über  das  Tanaceton  wird  noch  nicht  gearbeitet,  ebensowenig  über 
Carvotanaceton , Pulegon  usw.  — Die  Arbeiten  über  Carvon  ruhen 
merkwürdigerweise  genau  so,  wie  über  das  nahe  verwandte  Limonen; 
wir  finden  über  das  Carvon  in  dem  genannten  Zeitabschnitte  fast  gar 
keine  Angaben  (vgl.  dasselbe).  — Vgl.  eine  Notiz  über  Styrokampfen 
(van’t  Hoff,  B.  9,  6 und  1339).  — Über  die  Oxyde  läßt  sich  ebenfalls 
nichts  Neues  berichten,  neue  Gesichtspunkte  ergibt  nur  Cineol.  — Die 
Konstitution  der  Säuren  wurde  insofern  von  der  Entwicklung  der  all- 
gemeinen ( hemie  berührt,  als  wir  auch  hier  die  Einteilung  in  aliphatische, 
cyklisch-hydrierte  und  Benzolsäuren  zu  konstatieren  haben.  Unter  den 
aliphatischen  Säuren  tritt  die  schärfere  Trennung  in  gesättigte  und  un- 
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gesättigte  Verbindungen  hervor.  — Die  Arbeiten  und  die  Konstitution 
der  Benzolsäuren  wie  Benzoesäure,  Cuminsäure,  Anissäure,  Salicylsäure, 
Zimtsäure  usw.  schließen  sich  natürlich  eng  an  die  Aufklärung  der 
Konstitution  der  zugehörigen  Aldehyde  an,  so  daß  auf  dieselben  ver- 
wiesen werden  kann.  — Ester  der  aliphatischen  Säuren  treten  auch  noch 
in  dieser  Periode  mit  Ausnahme  des  Hexyl-,  Oktylacetats  usw.  zurück, 
namentlich  solche  mit  olefinischen  Alkoholen,  dagegen  erfahren  natürlich 
die  Ester  der  Benzoesäure  und  Zimtsäure,  wrie  sie  schon  zu  Beginn  der 
früheren  Periode  erhalten  wurden,  weitere  Bearbeitung,  so  besonders 
das  Styracin  insofern,  als  die  Konstitution  der  Zimtsäure  und  des  Zimt- 
alkohols durch  Erlenmeyer,  wie  oben  erwähnt,  in  diesem  Zeitabschnitt 
erkannt  wurde.  — Über  die  schwefelhaltigen  Öle  ist  zu  erwähnen,  daß 
Hofmann  im  Jahre  1869  (B.  2,  102)  über  das  Senföl  des  Löffelkrauts 
arbeitet,  in  wTelchem  sich  isothiocyansaures  Butyl  befindet;  die  Natur 
der  Butylgruppe  wurde  damals  noch  nicht  erkannt.  Die  Senföle  der 
Benzolreihe  erschloß  Hofmann  vollständig  erst  in  der  nächsten  Periode. 
— Über  die  Basen  der  ätherischen  Öle  erfahren  wir  in  dieser  Periode, 
wenigstens  was  das  Vorkommen  in  ätherischen  Ölen  anlangt,  noch  nichts. 
Der  Anthranilsäuremethylester  als  solcher  wird  von  Limpricht  bereits 
dargestellt,  sein  Vorkommen  in  ätherischen  Ölen  dagegen  erst  später 
konstatiert. 

Von  den  heterocyklischen  Verbindungen  ist  das  Furfurol  schon  in 
dieser  Periode  erhalten  worden,  ferner  wird  das  Pyrrol  und  das  Indol 
bereits  bearbeitet,  aber  noch  dachte  man  nicht  an  das  Vorkommen  dieser 
Verbindungen  in  ätherischen  Ölen. 

Zusammenfassend  ist  zu  bemerken,  daß  in  dem  Zeitabschnitt  1857 
bis  1872  Neubestandteile  der  ätherischen  Öle  in  geringer  Anzahl  isoliert 
wurden.  Der  Hauptfortschritt  in  der  Erkenntnis  der  Eigenschaften  der 
Bestandteile  der  ätherischen  Öle  bestand  in  der  Abtrennung  der  Benzol- 
derivate, ferner  darin,  daß  man  anfing  hydrierte  Benzolderivate  anzunehmen 
und  zu  diesen  die  Terpene  und  Kampferarten  zu  rechnen,  so  daß  wir  am 
Ende  dieser  Periode  die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  in  die  drei 
Hauptgruppen  ein  teilen  können.  Im  Jahre  1872  stellte  sich  die  Sache  also 
so,  daß  diejenigen  ätherischen  Öle,  welche  zur  Benzolklasse  gehören,  am 
besten  bekannt  waren;  auch  hatte  man  hier  bereits  einige  partielle  Syn- 
thesen ausgeführt.  Von  den  aliphatischen  Molekülen  waren  bis  1872  wenige 
unter  den  Bestandteilen  ätherischer  Öle  aufgefunden  worden;  die  bekannten 
gesättigten  Alkohole,  Aldehyde  und  Fettsäuren  waren  natürlich  chemisch 
gefördert,  ihre  Synthese  auch  teilweise  ausgeführt  worden.  Den  Haupt- 
vorteil trug,  was  die  Konstitutionserkenntnis  und  die  Synthese  betrifft,  unter 
den  Ketonen  das  Rautenöl  davon,  da  es  vollständig  als  Methylnonylketon 
erkannt  wurde.  Den  geringsten  Vorteil  hatten  die  cyklisch- hydrierten 
Verbindungen  gehabt,  wenn  ja  auch  anerkannt  werden  muß,  daß  man 
die  Terpene  und  Kampferarten  dunkel  als  solche  empfand.  Als  wichtigster 
Beweis  galt  die  Überführung  in  Cymol;  wrir  wessen  aber  heute,  daß  diese 
Umwandlung  gar  keine  Bedeutung  hat,  nachdem  Semmler  das  olefinische 
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Citral  ebenfalls  in  Cymol  übergeführt  bat.  Über  die  Umwandlung  des 
Carvons  in  Carvacrol  ließe  sich  Ähnliches  sagen.  Der  Beweis  für  die 
cyklisch-hydrierte  Natur  der  meisten  Terpene  und  Kampferarten  steht  im 
Jahre  1872  noch  aus. 


Zeitabschnitt  1872—1887. 

Nachdem  man  mit  KekulE  den  Benzolkern  angenommen  hatte,  stand 
auch  noch  der  Zeitabschnitt  1872 — 1887  im  Zeichen  der  Konstitutions- 
aufklärungen von  Bestandteilen,  die  sich  in  ätherischen  Ölen  fanden  und 
zur  Benzolreihe  gehören.  Die  allgemeine  Chemie  hatte  sich  bei  Beginn 
dieser  Periode  zur  Substitutionstheorie  durchgerungen.  Die  Anschauungen 
über  die  Anziehungskräfte  zwischen  zwei  Atomen,  über  die  Valenzen, 
wurden  weiter  geklärt.  Mit  diesem  Zeitabschnitt  beginnt  so  eigentlich 
jene  Forschung  auf  dem  Gebiete  der  Chemie,  die  inan  mit  dem  Namen 
„physikalisch-chemische“  bezeichnet.  Wie  es  in  den  zwanziger  Jahren  die 
Isomerieverhältnisse  waren,  welche  mehr  oder  weniger  die  Radikaltheorie 
vorbereiteten,  so  waren  es  jetzt  wieder  Isomerieverhältnisse,  welche  diese 
Untersuchungsmethoden  einleiteten.  Ich  erinnere  nur  an  die  Fumar- 
und  Maleinsäure,  für  welche  Wislicenus  bereits  die  richtige  Erklärung 
fand.  Es  gab  eben  Isomerien,  welche  sich  nicht  mehr  durch  verschiedene 
Bindung  der  Atome  aneinander  erklären  ließen,  sondern  es  waren  Moleküle 
vorhanden,  die  verschieden  waren,  obwohl  in  ihnen  z.  B.  Kolilenstoffätome 
in  gleicher  Weite  an  Wasserstoff-  bzw.  Sauerstoffatome  gekettet  waren. 
Man  wurde  geradezu  dazu  gedrängt  den  Grund  hierfür  in  der  ver- 
schiedenen Lagerung  der  Atome  im  Raume  zu  suchen,  so  daß  sich 
hieraus  auch  verschiedene  Eigenschaften  der  Moleküle  ergaben.  — 

Auch  der  Grund  für  die  Polarisation  organischer  Verbindungen  wurde 
in  diesem  Zeitabschnitt  erkannt.  Unabhängig  voneinander  erkannten  Le 
Bel  und  van’t  Hoff,  daß  die  Ursache  derselben  in  der  Lagerung  der  vier 
an  ein  Kohlenstoffatom  gebundenen  verschiedenen  Atome  oder  Radikale 
zu  suchen  sei;  dieselbe  konnte  in  zweifacher  Weise  erfolgen,  so  daß  es 
unmöglich  ist  die  eine  Anordnung  mit  der  andern  Anordnung  im  Raume 
so  zu  legen,  daß  sie  sich  decken,  sondern  die  eine  Anordnung  verhält 
sich  zu  der  andern  wie  zu  ihrem  Spiegelbilde;  diese  Möglichkeit  kann 
aber  nur  eintreten,  wenn  die  vier  Atome  oder  Radikale  verschieden  sind. 
Ein  derartiges  Kohlenstoffatom,  welches  an  vier  verschiedene  Atome  oder 
Atomgruppen  gebunden  ist,  nennen  wir  ein  asymmetrisches.  Unter  den 
Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  findet  sich  eine  ganze  Anzahl,  welche 
ein  derartiges  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält,  welche  also  optisch 
aktiv  ist.  Umgekehrt  können  wir  von  der  optischen  Aktivität  auf  ein  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom  schließen,  so  daß  mit  dieser  Erkenntnis  in 
bezug  auf  die  Verschiedenheit  der  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffatoms, 
was  die  Gleichheit  oder  Ungleichheit  der  Atome  oder  Radikale  anlangt,  ein 
neues  wichtiges  Moment  für  Konstitutionsaufschlüsse  in  dieser  Periode 
hinzukommt.  Es  stellte  sich  heraus,  daß  die  cyklisch-hydrierte  Reihe 


von  1872—1887 


287 


besonders  reich  an  optisch  aktiven  Verbindungen  ist,  weniger  die  der 
aliphatischen  Verbindungen,  daß  sich  hingegen  äußerst  selten  optisch  aktive 
Bestandteile  der  ätherischen  Öle  finden,  die  zur  Benzolreihe  gehören.  — 
Als  weitere  physikalische  Methode  wurde  die  Bestimmung  des  Brechungs- 
exponenten und  in  Verbindung  mit  derselben  die  Molekularrefraktion  ein- 
geführt.  Schon  hatte  Gladstone  in  dem  vorigen  Zeitabschnitt  diese 
Methoden  auf  die  ätherischen  Öle  angewendet,  aber  erst  in  der  Mitte  der 
siebziger  Jahre  war  es  Landolt,  der  dieses  Gebiet  besonders  ausbaute. 


an;  großes  Interesse  verdienten  die  Untersuchungen  von  Lorenz  und 
Lorentz.  Kanonnikow  wies  besonders  auf  die  Verwendung  dieser  Methode 
für  die  Konstitutionsbestimmungen  hin,  er  führte  den  wichtigsten  Nach-’ 
weis  auf  dem  Kampfergebiet,  nämlich  die  aus  der  Molekularrefraktion 
gefolgerte  gesättigte  Natur  des  Kampfers,  so  daß  man  erst  jetzt  berechtigt 
war  Kampfer  als  bicyklisches  Gebilde  anzusprechen. 

Aber  erst  den  Arbeiten  Brühls  verdanken  wir  es,  daß  die  Molekular- 
refraktionsbestimmung populär  geworden  ist,  daß  sie  ein  Teil  der  jedesmaligen 
Bestimmung  der  Eigenschaften  einer  Verbindung  geworden  ist,  so  daß  sie 
bei  keiner  Untersuchung  fehlen  darf,  wenn  sie  einigermaßen  Anspruch  auf 
Vollständigkeit  machen  will.  Brühl  verdanken  wir  unendlich  viel  besonders 
in  der  Erkenntnis  der  Terpenverbindungen,  sein  Name  muß  mit  an  erster 
Stelle  genannt  werden,  wenn  es  gilt  die  Männer  anzuführen,  welche  durch 
Einführung  exakter  wissenschaftlicher  Methoden  sich  um  die  Erforschung 
dieser  Körperklasse  Verdienste  erworben  haben.  Nicht  geschmälert  wird 
sein  Verdienst  dadurch,  daß  diese  Methode  unter  Umständen  versagt,  wenn 
die  zu  untersuchende  Verbindung  nicht  ganz  einheitlich  ist;  über  welche 
Methode  tut  dies  nicht!  Sein  Verdienst  leidet  keineswegs  dadurch,  daß 
er  selbst  zu  Anfang  diesen  Irrtümern  erlegen  ist;  erst  hierdurch  konnte 
uns  eine  Warnung  zugerufen  werden  vorsichtig  zu  sein.  Wer  diese  Zeiten 
in  den  achtziger  Jahren  selbst  durchlebt  hat,  wer  die  Unsicherheit,  die 
die  scharfsinnigsten  chemischen  Methoden  nicht  zu  bannen  vermochten, 
an  sich  selbst  empfanden  hat,  dem  erschien  es  wie  eine  Erlösung,  daß 
nunmehr  endlich  eine  Methode  vorlag,  die  richtig  angewendet  die  streitigen 
Fragen  entscheiden  konnte.  Fern  liegt  es  mir  den  Wert  der  chemischen 
Forschung  für  vorliegenden  Zweck  herabzusetzen;  wie  anfangs  bereits 
erwähnt,  müssen  chemische  und  physikalische  Forschung  Hand  in  Hand 
gehen.  — Als  fernere  wichtige  Verbesserung  in  der  Trennung  der  Bestand- 
teile ätherischer  Öle  muß  die  Destillation  im  Vakuum  erwähnt  werden. 
Zweifellos  wandte  man  diese  Methode  der  Destillation  schon  seit  langer 
Zeit  an;  aber  auch  sie  kam  erst  in  den  achtziger  Jahren  mehr  zur 
Anwendung;  die  Wasserstrahlpumpe  wurde  damals  allgemein  in  Gebrauch 
genommen.  Was  dies  zu  bedeuten  hat,  kann  ebenfalls  nur  der  beurteilen, 
der  sich  in  der  damaligen  Zeit  mit  der  Untersuchung  ätherischer  Öle  be- 
schäftigte. Auch  mit  dieser  Einrichtung  beginnt  ein  neuer  Aufschwung 
aut  dem  Gebiet  der  ätherischen  Öle.  Nicht  unerwähnt  sollen  die  Methoden 


Für  die  Molekularrefraktion  wandte  man  zuerst  die  Konstante 


288  Allgemeine  Bemerkungen  über  die  Geschichte  der  Bestandteile  der  äther.  Öle 

bleiben,  welche  sich  mit  der  Bestimmung  der  Yerbrennungswärme  be- 
schältigen,  die  ebenfalls  besonders  schon  in  diesem  Zeitabschnitt  gepflegt 
wurden;  vgl.  Möcanique  chimique  von  Berthelot,  Paris  1879.  — Auch 
die  elektrischen  Untersuchungsmethoden,  wie  elektrische  Leitfähigkeit  usw., 
beginnt  man  in  diesem  Zeitabschnitt  auszuarbeiten.  — 

Bei  den  chemischen  Reaktionen  ist  im  allgemeinen  zu  betonen,  daß 
die  Einführung  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  ein  äußerst 
wichtiger  Fortschritt  war,  den  wir  Immendorfe  (B.  17  [1884],  1036)  ver- 
danken. Die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat,  welche  wie  die  soeben 
angegebene  Reduktion  am  ehesten  Umlagerungen  ausschließt,  wurde  in 
dieser  Periode  noch  nicht  so  häufig  vorgenommen.  Die  Anwendung  der 
freien  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  auf  Bestandteile  der  äthe- 
rischen Öle  fand  dagegen  ausgedehntere  Anwendung.  Bei  dieser  Ein- 
wirkung von  Br  und  J auf  gewisse  Terpene  setzen  die  Versuche  Wallachs 
1884  ein,  die  von  den  schönsten  Erfolgen  gekrönt  sein  sollten.  Ihm 
gelang  es  kristallisierte  Derivate  zu  erhalten,  die  sich  neben  den  bereits 
bekannten  dazu  eigneten  gewisse  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  zu 
identifizieren.  Auch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  sowie  Salpeter- 
säure, ferner  der  Anhydride  dieser  reinen  Säuren  sowohl,  als  auch  der 
Anhydride  von  Gemischen,  erfuhr  eine  weitgehende  Ausdehnung. 

Tilden  hat  sich  ein  großes  Verdienst  um  die  Erkenntnis  der  Kon- 
stitution der  Terpene  usw.  erworben,  als  er  die  Herstellung  des  kristalli- 
sierten Pinennitrosochlorids  und  Limonennitrosochlorids  lehrte.  Wir  ge- 
wannen dadurch  ein  neues  Reagens  zu  Identifizierungen  und  eine  Bestätigung 
für  die  bereits  bekannte  Klassifizierung.  Die  Methode  verliert  nicht  an 
Wert,  wenn  auch  erst  später  von  v.  Baeyer  gezeigt  wurde,  daß  diese  Ver- 
bindungen bimolekular  sind.  — Die  bereits  früher  von  Lossen  gemachte 
Entdeckung  des  Hydroxylamins  wurde  nunmehr  von  einschneidender  Be- 
deutung für  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie,  als  man  den  Körper 
bequemer  darzustellen  lernte  und  man  erkannte,  daß  er  sich  mit  Alde- 
hyden und  Ketonen  unter  Wasserabspaltung  und  Bildung  der  Aldoxime 
und  Ketoxime  umsetzte.  Dieses  Reagens  gestattete  also  über  die  Sauerstoff- 
funktion einer  Verbindung  Entscheidung  zu  treffen,  ob  ein  Oxyd  oder 
Aldehyd  oder  Keton  vorliegt.  Audi  zwischen  Aldehyden  und  Ketonen  er- 
kannte man  bald  Unterschiede  insofern,  als  die  Aldoxime  unter  Wasser- 
abspaltung in  Nitrile  übergehen,  die  Ketoxime  hingegen  unterWasseraufnahme 
die  Ketone  regenerieren  können.  V.  Meyer  und  seine  Schüler  wandten, 
wie  wir  sogleich  zeigen  werden,  dieses  Reagens  alsbald  auf  ätherische 
Öle  an.  — Auch  die  Darstellungsmethoden  verschiedener  Gruppen  wurden 
in  diesem  Zeitabschnitt  verbessert  wie  z.  B.  die  synthetische  Gewinnung 
der  Alkohole.  — Die  Synthese  der  ätherischen  Öle  beschäftigte  sich 
hauptsächlich  mit  der  Darstellung  von  Verbindungen,  die  zu  den  Benzol- 
derivaten gehören.  Die  im  vorigen  Zeitabschnitt  am  besten  aufgeklärte 
Benzolreihe  wurde  auch  jetzt  noch  besonders  bevorzugt.  Es  gelang 
Aldehyde  darzustellen,  die  zu  den  bestriechenden  Substanzen  unter  den 
Bestandteilen  ätherischer  Öle  gehören,  das  Piperonal  (Heliotropin)  aus  dem 
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Safrol  und  das  Vanillin  aus  dem  Eugenol  bzw.  nach  der  Reimer  sehen 
Aldehyd-Chloroformsynthese,  nachdem  Tiemann  und  Haarmann  vorher  zu 
Beginn  der  siebziger  Jahre  bereits  die  Darstellung  aus  dem  Coniferyl- 
alkohol  gezeigt  hatten.  Mit  der  künstlichen  Darstellung  des  Vanillins 
war  so  eigentlich  der  Bann  gebrochen,  der  dazu  zwang  anzunehmen,  daß 
der  Geruch  der  Piianzenteile  nicht  von  gewissen  Molekülen  selbst  her- 
rühre, sondern  von  einer  kaum  wägbaren  Materie;  allerdings  sollte  es 
erst  in  der  kommenden  Zeit  gelingen,  Gerüche  künstlich  zu  gewinnen, 
welche  noch  intensiver  wirken,  so  daß  noch  weniger  Substanz  nötig  ist, 
um  diesen  Geruch  hervorzubringen.  — 

Zu  erwähnen  ist  ferner,  daß  mit  dieser  Synthese  gleichzeitig  ein  Auf- 
schwung in  der  technischen  Gewinnung  der  ätherischen  Öle  vor  sich  ging, 
daß  man  sich  bemühte  die  einzelnen  Bestandteile  in  chemischer  Reinheit 
herauszutrennen.  Auf  diese  Weise  war  man  genötigt  auch  in  der  Praxis 
die  wissenschaftliche  Seite  mehr  zu  betonen;  es  entstanden  Laboratorien 
in  den  Fabriken,  welche  der  Herstellung  ätherischer  Öle  dienen,  die  in 
jeder  Beziehung  den  Anforderungen  eines  wissenschaftlichen  Instituts  ent- 
sprechen. — Auch  die  Verwendung  ätherischer  Oie,  sei  es  zur  Gewinnung 
wissenschaftlicher  Präparate,  oder  sei  es  zu  medizinischen  Zwecken,  wurde 
eitrigst  gefördert.  Besonders  ließ  man  sich  auch  hier  von  dem  Bestreben 
leiten,  die  in  Frage  kommenden  Verbindungen  in  möglichst  reinem  Zu- 
stande anzuwenden.  — Ferner  beginnt  nunmehr  die  Verwendung  des 
Kampfers  zur  Herstellung  des  rauchlosen  Pulvers  und  der  Celluloidwaren. 

Mit  den  Fortschritten  in  der  Darstellung  der  ätherischen  Öle  wurden 
sie  auch  wissenschaftlichen  Instituten  zugänglicher,  und  so  kam  es, 
daß  nunmehr  in  diesem  Zeitabschnitt  wieder  neue  Verbindungen  isoliert 
wurden,  die  man  bis  dahin  nicht  gekannt  hatte.  Von  den  Kohlenwasser- 
stoffen wurde  anfangs  der  siebziger  Jahre  das  Heptan  C7II16  von  Wenzell 
entdeckt.  Thorpe  arbeitete  1879  ebenfalls  darüber.  Erst  in  allerletzter 
Zeit  ist  das  Vorkommen  dieser  Verbindung  von  neuem  bestätigt  worden. 
Auch  unter  den  sogenannten  Paraffinen  kamen  neue  Beobachtungen  hinzu, 
dagegen  lernte  man  noch  nicht  die  olefinischen  Terpene  kennen.  Von  den 
cyklischen  Kohlenwasserstoffen  sind  besonders  die  Arbeiten  über  die 
Terpene  zu  erwähnen.  In  die  Jahre  1873  und  1875  fallen  die  Unter- 
suchungen von  Riban  (J.  1875,  395),  der  sich  besonders  mit  dem  Kämpfen 
beschäftigte.  Sein  Hauptverdienst  besteht  darin  nachgewiesen  zu  haben, 
daß  sich  aus  dem  Kampfenhydrochlorid  im  Gegensatz  zum  Pinenhydrochlorid 
(künstlicher  Kampfer)  die  Salzsäure  leicht  abspalten  läßt;  auch  lehrte  er 
die  leichte  Herstellung  des  Kampfens  (Borneokampfen)  aus  dem  sogenannten 
Borny lcklorid.  Auch  Kachler  beschäftigt  sich  1879  (A.  197,  96)  mit  Unter- 
suchungen nach  dieser  Richtung  hin,  ebenso  Wallach  1885  (A.  230,  233). 
Ferner  gewinnt  Montgoleier  1877  und  Spitzer  1879  (A.  197,  126)  Kämpfen 
aus  Kampferdichlorid  + Natrium  + Äther.  1879  stellen  Armstrong  und 
Tilden  (B.  12,  1752)  direkt  Kämpfen  aus  dem  Pinen  durch  Einwirkung 
von  konzentrierter  H2S04  auf  dasselbe  her.  Alles  Weitere  vgl.  man  beim 
Kämpfen  selbst.  Wir  sehen,  daß  alle  diese  Arbeiten  sich  im  wesentlichen 
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mit  neuen  Darstellungsweisen  des  Kampfens  beschäftigen,  daß  man  die 
Frage  zu  entscheiden  sucht,  inwieweit  die  einzelnen  Kampfene  identisch 
sind  oder  nicht;  wir  nehmen  auch  hier  wahr,  wie  geringe  Unterschiede 
im  Schmelzpunkt  und  besonders  im  Drehungsvermögen  zur  Unterscheidung 
verschiedener  Kampfene,  die  zum  Teil  ihren  Namen  von  dem  Ausgangs- 
material  erhielten,  Veranlassung  gaben.  Alle  diese  Untersuchungen 
förderten  jedoch  nicht  die  Erkenntnis  über  die  Konstitution  des  Kampfens. 
Fälschlicherweise  sah  man  am  Ende  dieses  Zeitabschnittes  das  Kämpfen 
als  den  zum  Borneol  gehörigen  ungesättigten  Kohlemvasserstoff  an,  tut  also 
eigentlich  ein  Rückschritt  gegen  die  Auffassung  Berthelots,  der  einen 
Systemwechsel  vom  Pinen  zum  Pinenhydrochlorid  und  von  diesem  zum 
Kämpfen  angenommen  hatte;  allerdings  wußte  man  1887  auch  noch  nicht, 
daß  das  Pinenhydrochlorid  dem  Borneol  entspricht.  Neue  Oxydations- 
ergebnisse, Bromierungen  usw.  sind  über  das  Kämpfen  nicht  zu  erwähnen. 

Das  Fenchen  ist  auch  in  diesem  Zeitabschnitt  noch  nicht  bekannt. 
Uber  das  Pinen  ist  nachzutragen,  daß  Tilden  1875  (J.  1875,  390)  das 
Bis-Pinennitrosochlorid  darstellte;  allerdings  darf  nicht  übergangen  werden, 
daß  bereits  Bunge  1869  (Z.  1869,  579)  als  erster  auf  Terpene  NOC1  ein- 
wirken ließ  und  dabei  -weiße  kristallinische  Pulver  erhielt,  denen  er  jedoch 
falsche  Formeln  gab.  Erst  Tilden  studierte  diese  Verbindungen  und 
stellte  mehrere  Derivate  derselben  dar;  vgl.  auch  Wallach  (A.  241,  288). 
Tilden  erhielt  durch  Salzsäureabspaltung  das  Nitrosoterpen.  Uber  die  Oxy- 
dationsprodukte des  Pinens  sind  besonders  jene  mit  Salpetersäure  anzu- 
führen, während  Kaliumpermanganat  noch  ganz  zurücktritt.  Außer  der 
Terebinsäure  und  Terephtalsäure  erhielt  man  Terpenylsäure ; vgl.  Hempel 
(A.  180,  71)  und  Mielck  (A.  180,  45).  Die  Konstitution  der  Terpenylsäure 
wurde  jedoch  in  diesem  Zeitabschnitt  noch  nicht  aufgeklärt.  Ferner  erhielt 
Hempel  als  erster  auf  diese  Weise  aus  dem  Terpinhydrat  durch  Oxydation 
die  Terpenylsäure.  Oppenheim  und  Barbier  (B.  5,  95,  99)  führten  Terpin 
mittels  Brom  in  Cymol  über.  Wir  kommen  nunmehr  zu  den  wichtigen  Um- 
setzungen des  Terpinhydrats  bzw.  Terpins  und  Terpineols,  die  wir  ausführ- 
licher sofort  beim  Terpineol  besprechen  werden.  — Was  die  Umlagerungen 
des  Pinens  in  andere  Kohlenwasserstoffe  betrifft,  so  kennen  wir  bereits  jene 
in  Kämpfen  und  in  Tereben  (Limonen  + Terpinoien  + Terpinen  -f  Cymol); 
ferner  wissen  wir,  daß  Berthelot  bereits  durch  Erhitzen  des  Pinens  in  der 
Bombe  i-Limonen  erhielt,  das  er  natürlich  als  solches  noch  nicht  erkennen 
konnte.  — Weitere  bicyklische  Terpene  sind  nicht  bekannt.  — Wenig  wußte 
man  bisher  über  das  Limonen;  man  kannte  im  wesentlichen  nur  das 
Limonendiliydrochlorid,  man  -wußte  nicht,  daß  Carven,  Citren,  Dipenten 
usw.  chemisch  identisch  waren  und  belegte  sie  deshalb  mit  diesen  ver- 
schiedenen Namen.  Als  wichtigste  neue  Verbindung  kommt  zunächst  das 
Bis-Limonennitrosochlorid  hinzu,  welches  Tilden  darstellte  (J.  1874,  214). 
Durch  Abspaltung  von  Salzsäure  erhielt  Tilden  hieraus  im  Jahre  1875 
eine  Nitrosoverbindung,  von  welcher  Goldschmidt  und  Zürrer  1885  nach- 
wiesen,  daß  diese  Nitrosoverbindung  mit  Carvoxim,  d.  h.  dem  Reaktions- 
produkt von  Hydroxylamin  und  Carvon,  identisch  ist.  Es  ist  dies  das  erste 
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Mal,  daß  zwei  bisher  so  fern  stehende  Bestandteile  ätherischer  Öle  inein- 
ander übergeführt  werden  konnten,  da  inan  aus  dem  Carvoxim  Carvon  erhält. 

Hydrierungsversuche  mit  dem  Limonen  nahm  man  nicht  vor.  Bei  der 

Einwirkung  von  Brom  auf  i-Limonen  stellte  Wallach  das  bei  125° 
schmelzende  Tetrabromid  her,  aus  dem  aktiven  Limonen  das  bei  105° 
schmelzende  Tetrabromid.  Er  zog  hiermit  zuerst  die  Halogenanlagerungs- 
produkte an  die  Terpene  zur  Identifizierung  heran;  es  gelang  ihm  nach- 
zuweisen, daß  das  Limonen  zunächst  in  seiner  reclitsdrehenden  Form 
mit  dem  Carven  identisch  ist  usw.  Noch  hielt  man  damals  daran  fest, 
daß  Bipenten  ein  besonderes  Terpen  sei;  auch  kannte  man  noch  nicht 
das  1-Limonen.  Auch  das  i-Limonendibromhydrat  und  -dijodbydrat  wurden 
von  Wallach  bzw.  Hell  dargestellt.  Der  Übergang  des  aktiven  Limonens 
in  das  inaktive  (Dipenten)  wurde  durch  Erhitzen  im  Rohr  auf  280°  oder 
auch  durch  Behandlung  mit  Säuren  bewirkt,  auch  führte  man  das  Limonen 
in  Terpinen  über.  Dieses  Terpen  war  von  Webee  (A.  238,  107)  im 
Jahre  1887  im  Cadamomenöl  aufgefunden  und  durch  das  Nitrit  charak- 
terisiert worden;  es  stellte  sich  heraus,  daß  man  diesen  Kohlenwasserstoff 
bereits  früher  in  Händen  gehabt  hatte,  und  daß  er  als  Umwandlungs- 
produkt  des  Pinens  durch  das  Limonen  bzw.  Terpinoien  hindurch  im  sog. 
Tereben  enthalten  war.  Auch  das  soeben  erwähnte  Terpinoien  wird  als 
Umwandlungsprodukt  des  Limonens  bzw.  als  direktes  Dehydratisierungs- 
produkt des  Terpineols  von  Wallach  im  Jahre  1885  (A.  227,  283)  zuerst 
charakterisiert.  Wir  haben  also  den  Übergang  von  Limonen  sowohl  in 
Terpinoien,  als  auch  in  Terpinen  am  Schluß  dieses  Zeitabschnitts  durch- 
geführt. — Auch  das  Pliellandren  wird  in  dieser  Zeit  näher  charakterisiert, 
nachdem  bereits  im  Jahre  1842  das  Nitrit  desselben  von  Cahouks  dar- 
gestellt war;  Bunge  gab  im  Jahre  1869  (Z.  1869,  579)  die  Formel 
Ci0Hi5N2O3  an.  Pesci  (G.  16,  226)  bringt  eine  ausführliche  Arbeit  im 
Jahre  1886  über  dieses  Nitrit,  indem  er  die  richtige  Formel  CinIL„No0„ 
dafür  aufstellt.  Auch  Wallach  beschäftigt  sich  im  Jahre  1884  mit  dem 
Pliellandren  und  stellt  dafür  die  ersten  Konstitutionsformeln  auf,  es  wird 
jedoch  dabei  noch  unentschieden  gelassen,  ob  dem  Pliellandren  eine  oder 
zwei  doppelte  Bindungen  zukommen.  — In  diesem  Zeitabschnitt  wird  im 
Jahre  1877  ein  weiteres  Terpen,  das  Sylvestren,  vonATTEEBEEG  aufgefunden 
(B.  10, 1202);  er  charakterisiert  dasselbe  durch  das  bei  72 — 73°  schmelzende 
Dihydro  chlorid. 

Auch  über  die  Sesquiterpene  arbeitet  man  in  dieser  Zeit  weiter. 
Oglialoeo  (Gr.  5,  467)  regeneriert  das  Cadinen  aus  seiner  Salzsäurever- 
bindung, auch  Wallach  geht  im  Jahre  1887  von  dieser  festen  Verbin- 
dung aus  und  spaltet  HCl  durch  Anilin  ab;  er  weist  ferner  nach,  daß 
sich  das  Cadinen  in  vielen  ätherischen  Ölen  findet,  wodurch  eine  Anzahl 
Namen  wegfällt.  — Chuech  reinigt  im  Jahre  1875  das  Caryophyllen 
durch  Destillation  über  Natrium  (Soc.  13,  113).  Weitere  wichtige  Angaben 
über  die  Sesquiterpene  werden  in  diesem  Zeitabschnitt  nicht  gemacht. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe,  welche  sich  in  den  ätherischen 
Oien  finden,  werden  durch  das  Sequojen  C13H10  bereichert,  das  im  Jahre  18S0 
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durch  Lunge  und  Steinkauler  in  Sesquoja  gigantea  (B.  13,  1656)  auf- 
gefunden  wurde.  Die  Konstitution  desselben  ist  auch  bis  heute  noch  nicht 
aufgeklärt  worden.  Das  Naphthalin  war  wohl  in  diesem  Zeitabschnitt  be- 
kannt, aber  in  einem  ätherischen  Oie  noch  nicht  konstatiert  worden.  Zu 
erwähnen  ist  ferner,  daß  man  am  Schluß  der  vorigen  Periode,  also  im 
Jahre  1872  vom  Cymol  bereits  wußte,  daß  es  ein  p-Methylpropylbenzol 
war,  aber  durch  wiederholte  unrichtige  Angaben  (vgl.  Cymol)  veranlaßt, 
neigte  man  im  Jahre  1887  noch  dazu  diesen  so  weit  verbeiteten  Kohlen- 
wasserstoff als  n-Propylverbindung  anzusehen;  die  Konstitution  der  Propyl- 
gruppe wurde  erst  in  der  nächsten  Periode  erkannt. 

Wir  sehen  aus  dem  Mitgeteilten,  daß  man  in  bezug  auf  die  Terpene 
usw.  einmal  neue  kristallinische  Derivate  darstellte,  als  auch  daß  durch 
solche  Abkömmlinge  die  Existenz  neuer  Terpene  erwiesen  wurde.  Hier- 
durch kam  es,  daß  die  von  Berthelot,  Gladstone,  sowie  Riban 
bereits  angenommene  Einteilung  der  Terpene  bestätigt  und  von  Tilden, 
Atterberg  und  Wallach  von  neuem  erhärtet  wurde.  Auf  Grund  der 
neu  entdeckten  Nitrosochloride  und  der  Tetrabromide  konnten  bisher  für 
verschieden  gehaltene  Terpene  vereinigt  und  neue  Typen  hinzugefügt 
werden,  so  daß  wir  am  Ende  dieser  Periode  folgende  Hauptgruppen  haben: 
1.  Terpene  C10Hlß : Kämpfen,  Pinen,  Limonen,  Dipenten,  Terpinoien, 
Terpinen,  Phellandren,  Sylvestren.  2.  Sesquiterpene  (wenig  gegliedert  im 
Jahre  1887).  3.  Diterpene.  4.  Polyterpene.  Von  den  einzelnen  Gliedern 

der  Terpene  kannte  man  viele  in  der  rechts-  und  linksdrehenden  Modi- 
fikation, wie  Kämpfen  und  Pinen,  während  Limonen  erst  in  der  rechts- 
drehenden Form,  Phellandren  in  der  linksdrehenden  bekannt  war.  Das 
Dipenten  trennte  man  noch  als  chemisch  verschiedenes  Terpen  vom  Limonen 
ab.  Was  die  Konstitution  der  Terpene  und  ihre  weitere  Einteilung 
anlangt,  so  schied  man  die  um  150 — 165°  siedenden  (Kämpfen,  Pinen) 
von  den  um  175°  und  noch  höher  siedenden  ah,  wie  man  dies  schon 
früher  getan  hatte.  Im  übrigen  war  man  sich  noch  nicht  darüber  klar, 
wieviel  doppelte  Bindungen  in  dem  einen  oder  anderen  Terpen  vorkamen. 
Auch  die  übrige  Konstitution  der  Terpene  lag  noch  vollkommen  im 
Dunkeln,  indem  man  sie  wie  früher  teilweise  für  p-Cymole,  teilweise  für 
m-Cymole  oder  auch  gar  für  Indene  usw.  hielt. 

Die  aliphatischen  gesättigten  Alkohole  wurden  um  einige  Glieder  ver- 
mehrt, wenn  auch  nur,  wie  wir  nachher  sehen  werden  in  veresterter  Form; 
die  ungesättigten  Alkohole  konnte  man  dagegen  nicht  isolieren,  trotzdem 
die  Öle,  in  denen  sie  sich  finden,  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung 
wurden.  Von  dem  Geraniol  ist  zu  erwähnen,  daß  bereits  Stenhouse 
(A.  50,  157),  Bauer  und  Gladstone  (J.  1863,  548)  sich  mit  dem  Öl  von 
Andropogon  Schoenanthus  beschäftigt  hatten,  aber  erst  Jacobsen  (A.  157, 
232)  brachte  im  Jahre  1870  über  den  Alkohol,  den  er  Geraniol  nannte, 
nähere  Angaben,  er  stellte  die  Formel  C10H18O  auf,  ohne  weitere  Konsti- 
tutionsangaben zu  machen.  Ähnliche  Beobachtungen  wurden  betreffs  des 
Linalools  gemacht.  Morin  untersuchte  im  Jahre  1881  (J.  1881,  1026) 
das  Öl  von  Likari  kanali  und  isolierte  daraus  einen  Alkohol  C10H18O. 
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Auch  das  Korianderöl,  welches,  wie  sich  später  herausstellte,  d-Linalool 
enthält,  wurde  im  Jahre  1881  von  Grosser  untersucht,  aber  lediglich 
die  Formel  C10H18O  für  den  in  ihm  enthaltenen  Alkohol  konstatiert. 
Fas  Citronellol  ist  1887  noch  nicht  bekannt.  Man  rechnete  die  erst 
genannten  Alkohole  immer  noch,  da  sie  die  gleiche  Formel  wie  Borneol 
hatten,  zu  den  Kampferarten,  ohne  sich  auch  nur  im  entferntesten  über 
die  Konstitution  derselben  klar  zu  werden.  — Von  den  cykliscben  Alko- 
holen wurde  das  Studium  des  Menthols  weiter  geführt.  Im  Jahre  1870 
spalteten  Beckett  und  W right  aus  dem  Menthol  mit  Zinkchlorid 
Wasser  ab.  1879  spricht  Ballo  (B.  12,  1598)  das  Menthol  als  primären 
Alkohol  an.  Arth  veröffentlicht  dann  in  den  achtziger  Jahren  wichtige 
Oxydationsergebnisse  des  Menthols,  indem  er  mit  angesäuerter  Chamäleon- 
lösung oxydierte,  er  erhielt  dabei  eine  Säure  C10H18O3  und  eine  isomere 
Pimelinsäure  C7H1204,  aber  er  erkannte  die  Konstitution  beider  nicht. 
Als  äußerst  wichtiges  Oxydationsprodukt  des  Menthols  mit  Chromsäure 
tritt  uns  hier  das  erste  Mal  das  Menthon  entgegen,  welches  von  Moriya 
(B.  14,  1110)  im  Jahre  1881  erhalten  wurde.  Im  Jahre  1887  konnten 
Beckmann  und  Mehrländer  das  Oxim  des  Menthons  darstellen,  so  daß 
am  Ende  dieser  Periode  die  Ansicht  allgemein  sich  gefestigt  hatte, 
daß  das  Menthol  ein  sekundärer  Alkohol  ist  und  zwar  ein  Hexahydro- 
cymolabkömmling ; nicht  bestimmt  war  die  Natur  der  Propylgruppe, 
auch  nicht  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe.  — Die  Reaktionen,  welche 
man  mit  dem  Borneol  vornahm,  und  welche  Bezug  auf  seine  Konstitution 
hatten,  lehnen  sich  eng  an  jene  des  Laurineenkampfers  an.  1873  spricht 
Kekulü  (B.  6,  929)  beide  Verbindungen  als  ungesättigt  an.  Als  bedeutendes 
Ergebnis  müssen  wir  konstatieren,  daß  die  Untersuchungen  von  Baubigny, 
Montgoleier  und  Berthelot  ergaben,  daß  die  Reduktion  des  Kampfers 
mit  Natrium  in  indifferenten  Lösungsmitteln  zwei  isomere  Kampfoie  ergab, 
und  zwar,  wie  sich  später  herausstellte,  wahrscheinlich  das  Borneol  und 
Isoborneol.  Die  Alkoholnatur  des  Borneols  wurde  durch  alle  diese  Versuche 
weiter  bestätigt.  Außerordentlich  wichtig  ist  die  von  Immenporef  1884 
(B.  17,  1036)  eingeführte  Reduktion  des  Kampfers  zu  Borneol,  eine  Reak- 
tion, welche  für  die  ganze  Terpenchemie  von  einschneidender  Bedeutung 
wurde.  — Thujylalkokol  ist  nicht  bekannt.  Von  den  monocyklischen  Alko- 
holen wurde  das  Terpineol  weiter  gefördert.  Wie  wir  wissen,  wurde  das 
Terpinhydrat  mit  wasserentziehenden  Mitteln  schon  frühzeitig  behandelt, 
von  List  im  Jahre  1848,  von  Orpenheim  usw.  Besonders  wichtig  sind 
die  Untersuchungen  von  Tilden  im  Jahre  1878  und  von  Flawitzky 
im  Jahre  1879.  Namentlich  letzterer  Forscher  hatte  das  Terpineol  in 
ziemlich  reinem  Zustande  unter  den  Händen,  er  gibt  den  Siedepunkt  zu 
214°  an,  auch  daß  es  optisch  aktiv  erhalten  wird,  wenn  man  vom  optisch 
aktiven  Pinen  ausgeht.  Wir  haben  demnach  für  das  Terpineol  bereits  zwei 
Ausgangsmaterialien,  das  Terpinhydrat  und  das  Pinen.  Auch  Wallach 
beschäftigt  sich  1885  mit  den  Produkten  der  Wasserabspaltung  des  Terpins 
(A.  227,  285)  und  konstatiert,  daß  je  nach  der  Natur  der  Säure  und  je 
nach  der  Zeitdauer  und  Temperatur  der  Einwirkung  verschiedene  Körper 
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entstehen;  auch  er  erhielt  das  Terpineol,  welches  natürlich  nach  dem 
Ausgangsmaterial  inaktiv  sein  mußte.  Derselbe  Forscher  studiert  auch 
die  Nebenprodukte,  welche  durch  wasserabspaltende  Mittel  aus  Terpineol 
selbst  entstehen  und  stellt  zuerst  fest,  daß  bei  der  Wasserabspaltung  aus 
dem  Terpinhydrat  nebeneinander  Terpineol,  Dipenten,  Terpinoien,  Terpinen 
und  ('ineol  entstehen.  Über  die  Konstitution  des  Terpineols  ist  man 
sich  soweit  klar,  daß  man  es  als  Alkohol  ansieht,  wahrscheinlich  als 
tertiären.  Isomere  Terpineole  kennt  man  nicht.  — Was  die  Sesquiterpen- 
alkohole  anlangt,  so  wird  ihre  Kenntnis  in  diesem  Zeitabschnitt  nur  wenig 
(vgl.  Ledum-,  Patchoulikampfer,  Santalol  usw.)  erweitert. 

Über  die  aliphatischen  Aldehyde  kommen  in  diesem  Zeitabschnitt  keine 
weiteren  wichtigen  Beobachtungen  hinzu.  Die  Aldehyde  der  Benzolklasse 
werden  weiter  aufgeklärt,  soweit  dies  noch  nicht  im  vorigen  Abschnitt 
geschehen  ist.  Hand  in  Hand  mit  der  Bearbeitung  der  Aldehyde  geht 
vielfach  die  Kenntnis  der  Äther  und  zwar  der  Methyl-  oder  Methylen- 
äther der  Phenole.  Im  Jahre  1872  wurde  die  Konstitution  der  letzteren 
als  Benzolverbindungen,  welche  im  Kern  ein  Wasserstotfatom  durch  die 
Hydroxylgruppen  ersetzt  hatten,  charakterisiert.  Unter  den  ätherischen 
Ölen,  welche  Phenolcharakter  besitzen,  waren  1872  bekannt:  das  Thymol, 
Carvacrol,  Eugenol  und  der  Salicylaldehyd.  Im  Jahre  1872  war  man  der 
Ansicht,  daß  das  Thymol  und  das  von  KekuliS  hergestellte  Oxycymol  die 
beiden  Phenole  des  Cymols  seien.  Noch  nicht  kannte  man  die  Beziehungen 
des  Carvacrols  zu  diesen  beiden  Phenolen,  man  wußte  nicht,  daß  es 
identisch  mit  dem  Oxycymol  war.  1874  wies  nun  Kekul£  (B.  7,  1006) 
nach,  daß  bei  der  Behandlung  des  Carvacrols  mit  P205  o-Kresol  entsteht, 
während  das  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Thymol  erhaltene  Kresol  kurz 
vorher  als  m-Kresol  erkannt  war.  Fittica  brachte  1873  ebenso  wie  vorher 
Cakstanjen  nochmals  den  Nachweis,  daß  Thymol  und  Carvacrol  in  Be- 
ziehung zum  Cymol  ständen,  so  daß  1887  nur  noch  übrig  blieb  die  Natur 
der  Propylgruppe  in  beiden  Phenolen  festzulegen.  Tn  betreff  des  Eugenols 
ist  zu  erwähnen,  daß  Erlenmeyer  bereits  1866  im  wesentlichen  die 
Konstitution  dieses  Phenols  erschlossen  hatte;  es  blieb  übrig  die  C3H5- 
Gruppe  ihrer  Natur  nach  zu  bestimmen,  sowie  zu  untersuchen,  an  welche 
OH-Gruppe  das  Methyl  gebunden  war.  Dies  ist  das  Verdienst  Tiemanns, 
welcher  1876  und  1877  diese  letzten  Lücken  ausfüllte  (vgl.  B.  8,  1134  und 
B.  10,  201).  — Der  Salicylaldehyd  wird  bei  den  Aldehyden  besprochen 
werden.  Von  den  Äthern  der  Phenole  sind  das  Estragol  und  Anethol 
weiter  aufgeklärt  worden.  Die  Konstitution  dieser  beiden  Verbindungen 
hängt  mit  der  Konstitution  der  Anissäure  eng  zusammen,  welche  im 
Jahre  1872  bereits  als  p-Oxymethylbenzoesäure  feststand;  es  blieb  nur 
übrig  die  Natur  der  Allylgruppe  festzulegen,  was  allerdings  in  dieser  Periode 
bis  1887  nicht  erfolgte,  sondern  erst  im  nächsten  Zeitabschnitt.  — Bevor 
wir  die  Besprechung  des  Safrols  erledigen,  müssen  wir  das  in  diesem 
Zeitabschnitt  über  Isoeugenol  Bekannte  erwähnen.  Tiemann  entdeckte  mit 
Kraatz  im  Jahre  1882  das  Isoeugenol;  er  erkannte  die  Beziehungen  beider 
Phenole  zueinander,  indem  er  das  Eugenol  als  Allylverbindung  und  das 
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Isoeugenol  als  Propenylverbindung  erwies.  Auch  das  Safrol  und  Isosafrol 
werden  in  dieser  Periode  mehr  oder  weniger  erkannt;  Schiff  (B.  17,  1935) 
stellte  1884  fest,  daß  es  kein  Aldehyd,  Keton  oder  Ester  sei,  Poleck  sprach 
es  richtig  als  Ätherverbindung  an.  Eykman  hatte  1885  aus  ihm  Piperonyl- 
säure  erhalten  und  gab  ihm  die  richtige  Formel  eines  Allylmethylenäthers 
des  Benzols.  Vollkommene  Aufklärung  der  C3H5-Gruppe  brachte  jedoch 
erst  die  nächste  Periode.  — Auch  das  Asaron  ist  Gegenstand  weiterer 
Untersuchungen;  1872  kannte  man  noch  nicht  seine  richtige  Formel, 
sie  wurde  erst  von  Butlekow  1884  mit  C10H12O3  ermittelt;  1887  nahm 
man  drei  Oxymethylgruppen  und  eine  C3H5- Gruppe,  deren  Natur  unauf- 
geklärt blieb,  an.  — Über  das  Petersilienapiol  ist  zu  erwähnen,  daß  man 
1872  die  zutreffende  Formel  C14H1404  bereits  kannte;  bis  1887  kommt 
neu  hinzu  die  Überführung  in  die  isomere  Verbindung,  die  aber  von 
Gerichten  nicht  richtig  auslegte.  Demnach  ergibt  sich,  daß  die  Phenole 
und  ihre  Äther,  soweit  sie  in  den  ätherischen  Ölen  Vorkommen,  am  Ende 
dieser  Periode  wesentlich  in  ihrer  Konstitution  bekannt  waren,  daß  aber 
übrig  blieb  die  Natur  der  Propylgruppe  im  Thymol  usw.  zu  erledigen, 
sowie  die  Seitenkette  C3H5  in  isomeren  Verbindungen,  wie  im  Safrol, 
Anethol  usw.  aufzuklären. 

Nicht  so  ergiebig  brachte  dieser  Zeitabschnitt  neue  Eigenschaften  für 
die  Aldehyde  der  aliphatischen  Reihe.  Man  kann  behaupten,  daß  1887 
eigentlich  mit  positiver  Gewißheit  fast  noch  kein  Aldehyd  der  aliphatischen 
Reihe  in  ätherischen  Oien  nachgewiesen  war,  wenn  wir  von  einigen 
wenigen  Notizen  über  die  niedrigsten  Glieder  dieser  Reihe  absehen;  das- 
selbe gilt  natürlich  von  der  cyklisch-hydrierten  Reihe.  Weiteren  Ausbau 
erfuhren  die  zur  Benzolklasse  gehörigen  Aldehyde.  Benzaldehyd  war  bereits 

1871  aufgeklärt;  im  Cuminaldehyd  kannte  man  1872  die  Parastellung  der 
COH-  zur  C3H7-Gruppe;  in  der  angegebenen  Periode  wurde  die  C3H7 -Gruppe 
als  Isopropvl  nicht  aufgeklärt.  Die  Atomgruppierung  im  Salicylaldehyd 
stand  1872  schon  fest,  ebenso  jene  des  Anisaldehyds;  dasselbe  gilt  vom 
Zimtaldehyd.  Nicht  war  dagegen  1872  die  Konstitution  des  Vanillins 
aufgeklärt,  kaum  bekannt  war  das  Piperonal  in  bezug  auf  den  Zusammen- 
hang mit  einem  anderen  Bestandteil  eines  ätherischen  Öles.  Der  Asaryl- 
aldehyd  wurde  erst  1903  in  einem  ätherischen  Öl  aufgefunden,  seine 
Konstitution  aber  war,  soweit  sie  sich  aus  dem  Asaron  folgern  läßt,  1887 
schon  soweit  bekannt,  als  man  wußte,  daß  in  diesem  Aldehyd  drei  Oxy- 
methylgruppen Vorkommen.  Vom  Vanillin  wissen  wir  1872  weiter  nichts, 
als  daß  es  als  solches  in  den  Vanilleschoten  vorkommt.  Carles  gibt 

1872  (B.  5,  215)  die  erste  stimmende  Analyse.  Tiemann  und  Haarmann 
klären  die  Konstitution  des  Vanillins  auf,  im  Jahre  1877  gibt  es  keinen 
Zweifel  mehr  an  dessen  Konstitution  (vgl.  Vanillin).  Diese  Forscher  hatten 
das  Vanillin  künstlich  aus  dem  Coniferylalkohol  hergestellt.  Bis  1887  war 
auch  der  Zusammenhang  des  Vanillins  mit  dem  Eugenol  durch  die  Arbeiten 
Tiemanns  im  wesentlichen  erschlossen.  — Vom  Piperonal  ist  nachzutragen, 
daß  es  1872  bereits  studiert  war,  nachdem  Fittig  es  1869  (A.  152.  33) 
aus  der  Piperinsäure  erhalten  hatte,  und  nachdem  1871  Fittig  und 
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Remsen  (A.  159,  155)  die  richtige  Formel  dafür  aufgestellt  hatten.  Aber 
erst  in  der  vorliegenden  Periode  in  den  achtziger  Jahren  erhielt  man  das 
Piperonal  aus  Safrol  (vgl.  daselbst). 

Aliphatische  Ketone  werden  in  nennenswerter  Weise  nicht  neu  ent- 
deckt und  weiter  aufgeklärt.  Dagegen  schreitet  die  Arbeit  über  cyklische 
Ketone  weiter  fort;  das  Wichtigste  hierüber  ist  bereits  hei  den  zugehörigen 
Alkoholen  erwähnt  worden,  wir  tragen  Folgendes  nach.  Schon  oben 
wurde  beim  Menthol  mitgeteilt,  daß  das  Mentlion  in  diesem  Zeitabschnitt 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  von  Moriya  1881  erhalten  wurde;  die 
weiteren  wesentlichen  Arbeiten  von  Beckmann  folgen  erst  in  der  nächsten 
Periode.  Im  Jahre  1872  ist  über  die  Konstitution  des  Kampfers  noch 
nichts  entschieden,  was  die  Natur  des  Sauerstoffatoms  als  Aldehyd-,  Keton- 
oder Oxydsauerstoff  hätte  erklären  können,  denn  sämtliche  Formeln,  die  zu- 
nächst aufgestellt  werden,  gehen  erstens  von  der  Überführung  des  Kampfers 
in  Cymol,  zweitens  in  Carvacrol  aus;  nicht  war  entschieden,  oh  Kampfer 
eine  gesättigte  oder  ungesättigte  Verbindung  ist,  noch  oh  er  cyklische  oder 
aliphatische  Konstitution  besitzt.  Diesen  Zweifeln  wird  im  Jahre  1883 
durch  Kanonnikow  ein  Ende  gemacht,  welcher  auf  Grund  der  Molekular- 
refraktion (B.  16.  Ref.  3051)  den  Kampfer  als  bicyklisclies  Gebilde  auffaßte 
und  durch  Aufstellung  seiner  Formel  der  Wahrheit  äußerst  nahe  kam. 
Bredt  modifizierte  dieselbe  1884,  indem  er  die  CO-  neben  die  CH3- 
Gruppe  setzte.  Die  namentlich  von  englischen  Forschern  angeregten 
Zweifel  an  der  Bredt  sehen  Formel  ließen  im  Jahre  1887  jedoch  nocli 
diese  Formel,  welche  gegen  1872  einen  gewaltigen  Fortschritt  bedeutete, 
bestehen.  Nicht  unerwähnt  darf  bleiben,  daß  durch  Darstellung  des 
Oxims  im  Jahre  1883  durch  Naegeli  die  Oxydformel  definitiv  beseitigt 
wurde  (vgl.  das  Weitere  beim  Kampfer).  — Fenclion  war  noch  nicht 
bekannt.  — In  die  Erscheinung  tritt  das  Tanaceton,  indem  es  Bruylants 
(B.  11,  449)  durch  die  Bisulfitverbindung  aus  dem  Rainfarnöl  darstellt, 
nachdem  von  Schweizer  (1844)  und  später  von  Jahns  (1883)  aus  dem 
Thujaöl  eine  Fraktion  gewonnen  wurde,  von  der  sich  später  herausstellte, 
daß  sie  das  Tanaceton  enthält.  Bruylants  spricht  jedoch  diesen  Körper 
als  Aldehyd  an  und  beschreibt  einige  Derivate.  — Carvotanaceton,  Pulegon, 
Isopulegon,  Carvomenthon  usw.  waren  noch  nicht  bekannt.  Auch  über 
die  übrigen  Ketone  C10HlßO  ist  weiter  nichts  zu  erwähnen.  Das  Keton 
Umbellulon  hatte  man,  wenn  auch  noch  nicht  rein,  in  Händen.  — Dagegen 
haben  wir  in  dieser  Periode  eine  große  Menge  neuer  Beobachtungen  über 
das  Carvon  zu  verzeichnen,  nachdem  die  Arbeiten  über  diesen  Körper 
fast  20  Jahre  hindurch  vollkommen  geruht  hatten,  ein  Umstand,  der  seinen 
Grund,  wie  wir  sahen,  in  der  großen  Veränderlichkeit  des  Moleküls  andern 
Reagentien  gegenüber  hatte.  1873  stellte  KekulE  für  das  Carvacrol  die 
richtige  Formel  auf;  da  man  das  Carvon  schon  damals  leicht  in  Carvacrol 
überführen  konnte,  so  folgerte  er,  daß  sich  das  Carvon  zum  Carvacrol  wie 
das  sekundäre  zum  tertiären  Phoroglucin  verhielte,  später  stellte  er  jedoch 
die  Oxydformel 


von  1872  — 1887 


297 


C3H7 

i 

C 


hc-^Nch 

>0, 


1IC- 


CH 


c 

ch3 


auf  (vgl.  Carvon),  die  man  dann  zehn  Jahre  hindurch  stillschweigend  bei- 
behielt, obwohl  von  verschiedenen  Seiten  dagegen  angekämpft  wurde.  Erst 
die  Arbeiten  Goldschmidts  in  den  Jahren  1884 — 1887  entfernten  jeden 
Zweifel  an  der  Ketonnatur,  indem  es  ihm  gelang  ein  Oxim  und  Phenyl- 
hydrazon  darzustellen  und  daraus  das  Carvon  zu  regenerieren.  Uber  den 
Zusammenhang  des  Carvons  mit  dem  Limonen  ist  bei  letzterem  bereits 
berichtet  worden,  eine  Beziehung,  die  nach  den  Arbeiten  Tilden s eben- 
falls Goldschmidt  auf  klärte.  1887  sah  man  demnach  das  Carvon  als 
hydriertes  Ketocymol  mit  der  CO-Gruppe  neben  der  CH3-Gruppe  an,  außer- 
dem nahm  man  zwei  doppelte  Bindungen  im  Kern  an;  Goldschmidt 
stellte  die  Formel 
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auf;  demnach  war  die  Konstitution  des  Carvons  im  Jahre  1887  noch  nicht 
völlig  aufgeklärt.  — Ebensowenig  kannte  man  das  Iron,  welches  überhaupt 
erst  in  der  nächsten  Periode  entdeckt  wurde. 

Die  Oxyde  und  ihr  Verhältnis  zu  den  ätherischen  Ölen  erfahren  in 
dieser  Periode  chemische  Untersuchung  von  seiten  verschiedener  Forscher. 
Bis  zum  Jahre  1872  war  aus  verschiedenen  ätherischen  Ölen  eine  Ver- 
bindung C10H]SO  abgeschieden  worden,  die  man  mit  den  verschiedensten 
Namen  Cajeputol,  Eucalyptol  usw.  belegte.  Erst  in  den  achtziger  Jahren 
waren  es  Hell  und  seine  Schüler,  sowie  Wallach  und  Jahns,  welche 
verschiedene  Derivate  dieser  Verbindung  darstellten.  Diese  Forscher  kamen 
zu  der  Überzeugung,  daß  in  ihm  eiii  Oxyd  vorliegt,  welchem  Richter 
1885  folgende  Formel  gab: 

C3II7 
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Für  dieses  in  der  Natur  vorkommende  Oxyd  nahm  man  nach  Wallachs 
Vorschlag  den  Namen  Cineol  an.  Derselben  Verbindung  war  man  un- 
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bewußt  schon  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Terpinhydrat  begegnet; 
sie  hatte  es  bewirkt,  daß  über  die  Produkte  dieser  Reaktion  lange  Zeit 
Unklarheit  herrschte,  da  das  Cineol  mit  seinem  Siedepunkt  176°  ähnlich 
siedet  wie  die  gleichzeitig  entstehenden  Terpene,  so  daß  List  und  Oppen- 
heim (vgl.  Cineol)  falsche  Formeln  annahm en,  und  daß  es  erst  die  gut 
kristallisierenden  Verbindungen  des  Cineols  mit  Halogenwasserstoffsäuren 
Wallach  ermöglichten,  aus  den  Einwirkungsprodukten  der  verdünnten 
Säuren  auf  Terpinhydrat  bzw.  Terpineol  das  Cineol  zu  isolieren.  Ohne 
einen  direkten  Beweis  iür  die  gesättigte  Natur  zu  haben,  nahm  man  1887 
für  das  Cineol  eine  Formel  an,  die  der  Wahrheit  ziemlich  nahe  kommt.  — 
Andere  Oxyde,  z.  B.  das  Pinol,  wraren  noch  nicht  bekannt. 

Aliphatische  Säuren  wurden  in  diesem  Zeitabschnitt  verschiedentlich 
gewonnen,  wenn  auch  immerhin  ihr  Vorkommen  erst  später  häufiger  fest- 
gestellt wurde  (vgl.  die  Säuren).  — Etwas  anders  verhält  es  sich  mit  den 
Estern  aliphatischer  Säuren.  Das  Hexylacetat  wurde  1877  von  Möslinger 
im  Ol  von  Heracleum  Spliondylium  festgestellt,  ebenso  das  Oktylacetat 
(A.  185,  26),  vgl.  hierüber  bereits  Franchimont  und  Zincke  1872  (A.  163, 
193);  dagegen  fehlen  noch  ganz  Acetate  ungesättigter  aliphatischer  Alko- 
hole, ebenso  fast  ganz  die  Alkohole;  dasselbe  gilt  für  die  Benzolalkohole. 
Von  den  Propionaten  ist  1873  das  Oktylpropionat  von  van  Renesse 
(A.  166,  80)  im  01  von  Pastinaca  sativa  aufgefunden  worden.  Auch  der 
Butyrate  geschieht  Erwähnung.  Gutzeit  findet  in  Heracleum  giganteum 
1875  das Äthylbutyrat,  ebenso  Möslinger  1876 — 1877;  das  n-Hexylbutyrat 
wird  1872  von  Franchimont  und  Zincke  ebenfalls  in  Heracleum  giganteum 
entdeckt,  das  Oktylbutyrat  1873  von  van  Renesse  in  Pastinaca  sativa; 
dagegen  fehlen  auch  hier  die  Butyrate  ungesättigter  aliphatischer  sowie 
cyklischer  Alkohole.  Das  Isobutylisobutyrat  wird  von  Fittig  1879  auf- 
gefunden, ein  isobuttersaures  m-Athylphenol  1873  von  Sigel.  Isovalerianate 
werden  hauptsächlich  erst  in  der  nächsten  Periode  entdeckt,  was  seinen 
Grund  in  dem  hohen  Siedepunkt  und  der  leichten  Zersetzlichkeit  dieser 
Ester  hat.  Ein  gleiches  Bild  sehen  wir  bei  den  Capronaten  und  den 
Estern  höherer  Säuren  (vgl.  jedoch  das  Spezielle  bei  den  Estern),  so  hat 
Möslinger  im  Herakleumöl  1877  das  laurinsaure  Oktyl  erwähnt.  Von 
den  Estern  ungesättigter  Fettsäuren  ist  zu  erwähnen,  daß  methakrylsaures 
Isobutyl,  Amyl  usw.  von  Fittig  1879  im  römischen  Kamillenöl  konstatiert 
wurden  (A.  195,  82),  ebenso  angelikasaurer  Isobutylester,  tiglinsaures 
Isobutyl  usw.  Das  Wenige  über  die  Säuren  der  Benzolreihe  vgl.  bei  diesen. 

Über  die  schwefelhaltigen  Öle  ist  nichts  Neues  zu  berichten.  — 
Von  den  stickstoffhaltigen  Ölen  liegt  eine  Arbeit  über  die  Blausäure  vor, 
und  zwar  über  das  Glykosid  Laurocerasin  von  PowrER  und  Weimar  1887 
(Pharm.  Rundsch.  N.  Y.  5 [1887],  203).  — 1874  beschäftigt  sich  Hofmann 
mit  dem  Senföl  des  Löffelkrautöls  (B.  7,  508)  und  konstatiert,  daß  es  Butyl- 
senföl  ist,  ohne  die  genaue  Konstitution  desselben  zu  ermitteln.  — Derselbe 
Forscher  konstatiert  1874  (B.  7,  518)  die  Nitrile  in  der  Crucifere  Lepidium 
sativum,  ferner  in  Tropaeolum  majus;  schließlich  wird  von  ihm  das  Nitril 
der  Phenylpropionsäure  in  Nasturtium  officinale  aufgefunden. 
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Basen  der  Ben/.olreihe  werden  in  den  ätherischen  Ölen  bis  1887 
nicht  konstatiert  oder  wenigstens  nicht  aus  ihnen  isoliert.  Dasselbe  gilt 
von  den  heterocyklischen  Verbindungen. 

Aus  den  vorhergehenden  Mitteilungen  ist  zu  entnehmen,  daß,  nach- 
dem man  sich  bis  1872  über  die  Glieder  der  Benzolgruppe  unter  den  äthe- 
rischen Ölen  vielfach  klar  geworden  war,  in  vorliegendem  Zeitabschnitt 
hauptsächlich  auch  an  dieser  Gruppe  weiter  gearbeitet  wurde,  so  daß  im 
Jahre  1887  nur  übrig  bleibt  die  Natur  der  Propylgruppe  im  Cymol  und  in 
den  zugehörigen  Verbindungen,  ebenso  das  Verhältnis  der  Allylgruppe  zur 
Isoallylgruppe  in  vielen  Molekülen  aufzuklären.  Unter  den  aliphatischen 
Verbindungen  wird  besonders  die  Kenntnis  der  Ester  in  den  ätherischen 
Ölen  vermehrt.  Am  wenigsten  in  ihrer  Erkenntnis  schreiten  auch  in 
dieser  Periode  noch  die  hydriert-cyklischen  Verbindungen  vorwärts. 

Allerdings  lernen  wir  neue  kristallisierte  Derivate  der  Terpene  kennen; 
aber  bezüglich  der  eigentlichen  Natur  der  Terpene  kommt  man  nicht  über 
die  Annahme  hinaus,  daß  es  cyklisch-hydrierte  Cymole  sind,  eine  Ver- 
mutung, die  durch  nichts  bewiesen  ist,  und  von  der  wir  heute  wissen,  daß 
sie  nur  teilweise  richtig  ist. 

Die  von  Berthelot  und  Gladstone  aus  der  vorigen  Periode  her- 
rülirende  Einteilung  wird  im  wesentlichen  aufrecht  erhalten;  durch  die 
Untersuchungen  Ribans,  Tildens  und  Wallachs  tritt  eine  Vereinfachung 
insofern  ein,  als  man  einige  früher  für  verschieden  gehaltene  Terpene  auf 
Grund  gleicher  Derivate  für  identisch  erklärt,  ob  mit  Deckt,  wird  die 
nächste  Periode  entscheiden. 

Wenig  gefördert  werden  die  cyklisclien  Alkohole  und  Ketone.  Von 
den  cyklisclien  Verbindungen  dieser  Keilien  wird  das  Menthol  bis  auf 
die  Propylgruppe  und  Stellung  der  Hydroxylgruppe  als  Hexakydrocymol- 
abkömmling  wahrscheinlich  gemacht.  Als  ferneres  wichtiges  Ergebnis 
ist  festzustellen,  daß  nach  den  Arbeiten  Kanonnikows  der  Kampfer  ein 
bicyklisches  System  ist,  und  daß  das  Carvon  ein  doppelt  ungesättigtes 
Keton  darstellt.  Auch  in  bezug  auf  das  Oxyd  Cineol  kommt  man  zu 
neuen  Anschauungen. 

Zeitabschnitt  1887  bis  zur  Gegenwart. 

Im  großen  und  ganzen  kann  man  über  die  Konstitution  der  alipha- 
tischen und  Benzolbestandteile  der  ätherischen  Öle  sagen,  daß  in  dieser 
Periode  die  Konstitutionserschließung  weniger  in  Betracht  kommt,  da 
das  Wesentlichste  mit  Ausnahme  der  von  den  hydriert-cyklischen  ab- 
zutrennenden olefinischen  Verbindungen  bis  1887  geleistet  war;  die  Fort- 
schritte in  diesen  Körperklassen  liegen  in  der  Entdeckung  neuer  Glieder, 
die  zu  ihnen  gehören.  Wesentlich  anders  verhält  es  sich  mit  den  hydriert- 
cyklischen  Verbindungen.  Erst  in  diesem  Zeitabschnitt  ist  es  gelungen, 
ihre  Konstitution  im  wesentlichen  aufzuklären  und  auch  eine  große  Anzahl 
neuer  Verbindungen  den  bisher  bekannten  Bestandteilen  hinzuzufügen.  — 
Was  zunächst  die  Darstellung  der  ätherischen  Öle  betrifft,  so  sind  die 
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Methoden  insofern  verbessert  worden,  als  der  Großbetrieb  ganz  ungeahnte 
Fortschritte  gemacht  hat.  Auch  die  Anwendung  der  ätherischen  Öle  in 
der  Medizin,  Parfümerie  usw.  hat  sich  wesentlich  erweitert.  In  der 
Synthese  haben  ebenfalls  gewisse  aliphatische  und  hydriert-cyklische  den 
Hauptanteil  davongetragen;  ich  erinnere  nur  an  das  Citral,  Citronellal,  die 
zugehörigen  Alkohole,  an  das  essigsaure  Linalool,  ferner  Terpineol,  Jonon 
usw.;  von  nicht  minderer  Wichtigkeit  ist  der  Nachweis  gewisser  Basen 
in  den  ätherischen  Ölen  und  ihre  Synthese,  wie  die  des  Anthranilsäure- 
methylesters.  Von  den  physikalischen  Konstanten  ist  zu  erwähnen, 
daß  die  Bestimmung  des  Molekulargewichts  nach  den  verschiedensten 
Methoden  eine  exaktere  wird,  auch  wird  die  Verbrennungswärme  von 
verschiedenen  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  bestimmt.  Vor  allen 
Dingen  sind  es  die  durch  das  Licht  hervorgerufenen  Erscheinungen,  welche 
in  diesem  Zeitabschnitt  viel  zur  Beobachtung  gelangen  und  wesentlich 
zu  Konstitutionsaufschlüssen  beitragen.  Besonders  tritt  die  Bestimmung 
der  Molekularrefraktion  als  wichtiges  Konstitutionsmerkmal  hinzu,  ob- 
wohl wir  die  Anfänge  schon,  wie  wir  sahen,  in  der  vergangenen  Periode 
hatten.  Ebenso  studiert  man  die  elektrischen  Erscheinungen,  namentlich 
die  Leitfähigkeit  vieler  Derivate  z.  B.  der  Säuren  usw.;  auch  das  magne- 
tische Drehungsvermögen  wird  untersucht.  In  Konstitutionsfragen  der 
allgemeinen  organischen  Chemie  findet  auch  in  diesem  Zeitabschnitt  die 
Lagerung  der  Atome  im  Baume  bei  isomeren  Verbindungen  besondere  Be- 
rücksichtigung. Das  Studium  der  physikalischen  Chemie  tritt  mehr  hervor. 
Inwieweit  alle  diese  Arbeiten  ihren  Einfluß  auf  die  Erkenntnis  der  äthe- 
rischen Öle  ausüben,  werden  wir  im  folgenden  sehen. 

Die  Entdeckung  der  Becquerelstrahlen  fällt  ebenfalls  in  diese  Periode; 
die  Zukunft  muß  zeigen,  ob  etwa  bei  Geruchserzeugungen  Zertrümmerungen 
von  Atomen  eine  Kolle  spielen.  Was  die  chemischen  Reaktionen  anlangt,  so 
wird  besonders  häufig  die  Reduktion  in  alkalischer  Lösung  angewandt,  um 
Umlagerungen  zu  vermeiden.  Besonders  zu  erwähnen  ist  die  Reduktion 
von  Estern,  die  von  Bouveault  mittels  Natrium  und  Alkohol  vorgenommen 
wurde;  er  gelangte  dabei  zu  den  zugehörigen  Alkoholen.  Es  tritt  überhaupt 
in  dieser  Periode  die  besondere  Erkenntnis  der  Tatsache  hervor, 
daß  der  Hauptgrund  dafür,  daß  die  hydriert-cyklischen  Verbindungen  noch 
nicht  in  ihrer  Konstitution  erkannt  waren,  in  ihrer  Umlagerungsfähigkeit 
zu  suchen  ist.  Man  sieht,  daß  selbst  trockne  Salzsäure  unterhalb  0°  an- 
gewendet Umlagerungen  bewirkt.  Besonders  werden  die  kristallisierten  Brom- 
anlagerungsprodukte Wallachs  auch  in  dieser  Periode  zur  Identifizierung 
herangezogen.  Ferner  ist  zu  erwähnen,  daß  von  Wagner  (B.  23  [1890], 
2309)  im  Beginn  dieser  Periode  das  Kaliumpermanganat  als  Oxydations- 
mittel vielfach  verwendet  wird,  um  doppelte  Bindungen  durch  Glykolbildung 
usw.  nachzuweisen.  Es  gelingt  Semmler  durch  Aboxydation  des  Pulegons  und 
Menthons  mit  KMnO,  die  Konstitution  dieser  ganzen  Gruppe  aufzuklären, 
ebenso  die  des  Tanacetons,  Limonens  usw.  Auch  das  Ozon  findet  als 
Oxydationsmittel  Verwendung,  schon  von  früher  her  bekannt,  aber  für 
die  ätherischen  Öle  bisher  wenig  gebraucht;  Harries  führte  in  letzter  Zeit 
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einige  derartige  Oxydationen  aus.  — Als  neue  Ammoniakabkömmlinge 
oder  vielmehr  als  solche  des  Diamins  werden  das  Semicarbazid,  Thio- 
semicarbazid,  Oxamazid  im  Anschluß  an  das  Hydroxylamin  und  Phenyl- 
hydrazin empfohlen.  Besonders  ist  es  v.  Baeyer  gewesen,  der  durch 
Darstellung  der  Semicarbazone  dieses  Reagens  beliebt  gemacht  hat.  Die 
Semicarbazone  haben  vor  den  Oximen  den  Vorteil,  daß  sie  wegen  ihrer 
größeren  Unlöslichkeit  besser  kristallisieren,  und  daß  aus  ihnen  durch 
Behandlung  mit  Säuren  sowohl  Aldehyde  als  auch  Ketone  regeneriert 
werden  können.  Ferner  wird  die  Anwendung  der  salpetrigen  Säure  und  des 
Nitrosylchlorids  in  erweitertem  Maße  vorgenommen  und  auf  Alkohole  sowie 
Sesquiterpenverbindungen  usw.  ausgedehnt.  Besonders  ist  die  Grignard- 
sche  Reaktion  anzuführen,  welche  in  ihrem  Wesen  bereits  auseinander- 
gesetzt wurde,  und  die  gestattet  von  Ketonen,  Aldehyden,  Estern  aus  zu 
Alkoholen  zu  gelangen.  Ferner  sind  für  die  Erkenntnis  der  ätherischen 
Öle  die  Claisen sehen  Untersuchungen  wichtig  geworden,  welche  erlauben, 
Oxymethylenverbindungen  gewisser  Ketone  zu  erhalten.  Im  Anschluß  hieran 
seien  die  Kondensationsprodukte  gewisser  Ketone  mit  Benzaldehyd  erwähnt. 
Hierher  gehört  auch  die  Bildung  von  Alkoholen  aus  Kohlenwasserstoffen 
mit  Formaldehyd  (vgl.  Pinen,  Limonen).  Alle  anderen  Reaktionen,  die  in 
diesem  Zeitabschnitt  zum  Teil  neu  sind,  werden,  um  Wiederholungen  zu 
vermeiden,  im  speziellen  Teil  erwähnt  werden. 

Fast  alle  drei  Hauptgruppen  haben  in  diesem  Zeitabschnitt  wesentliche 
Fortschritte  in  ihrer  Erkenntnis  erfahren.  Die  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe werden  in  einer  großen  Anzahl  von  ätherischen  Oien  neu  aufgefunden. 
Ganz  neu  ist  die  Entdeckung  der  olefinischen  Terpene  und  ihre  Auf- 
findung in  ätherischen  Ölen.  Es  gelang  Semmler  (B.  24  [1891],  202),  diese 
Körperklasse  von  den  übrigen  Terpenen  abzutrennen  und  auf  die  Wahr- 
scheinlichkeit ihres  Vorkommens  in  ätherischen  Ölen  hinzuweisen.  Power 
und  Kleber  fanden  alsdann  1895  das  Myrcen  auf,  dem  sich  in  schneller 
Aufeinanderfolge  in  verschiedenen  ätherischen  Ölen  derartige  Kohlenwasser- 
stoffe anschlossen.  — Von  den  cyklischen  Terpenen  war  im  Jahre  1887 
noch  nicht  ein  einziges  aufgeklärt  worden.  Hatte  beim  Auffinden  der 
olefinischen  Terpene  die  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  schon  eine 
große  Rolle  gespielt,  so  war  dies  in  gleichem  Maße  bei  Konstitutions- 
bestimmungen der  cyklischen  Terpene,  Sesquiterpene  usw.  der  Fall.  Man 
konnte  nunmehr  durch  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  die  bicyk- 
lischen  Terpene  von  den  monocyklisclien  abtrennen,  eine  Scheidung,  die 
auf  Grund  ihres  Siedepunkts  und  ihrer  chemischen  Reaktion  bereits  von 
Berthelot,  Gladstone,  Tilden  und  Wallach  vorgenommen  war;  diese 
physikalische  Methode  gab  uns  die  absolute  Sicherheit  die  bicyklischen 
Terpene  zu  erkennen  und  bei  Entdeckung  neuer  Glieder  dieser  Reihe  die- 
selben sofort  einzuordnen.  Für  die  Limonengruppe,  d.  h.  für  alle  von 
1^0 — 185°  siedenden  Terpene  ergab  die  Molekularrefraktion  zwei  doppelte 
Bindungen.  Ähnliches  werden  wir  bei  den  Sesquiterpenen  beobachten. 

Außer  diesen  physikalischen  Konstanten  war  für  die  Erkenntnis  der 
Konstitution  der  Terpene  die  Aufstellung  der  Bredt  sehen  neuen  Kampfer- 
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formel  und  die  Aufstellung  der  Konstitutionsformeln  für  das  Terpineol, 
Limonen,  Pinen,  Tanaceton  usw.  von  seiten  Wagners  wichtig.  Wenn 
sich  auch  die  Wagner  sehen  Formeln  nicht  alle  bewahrheiteten  und  er 
einen  Beweis  für  die  Richtigkeit  derselben  nicht  erbrachte,  so  gebührt 
ihm  im  Verein  mit  Bredt  doch  sicher  das  Verdienst,  darauf  be- 
sonders hingewiesen  zu  haben,  daß  die  Isopropylgruppe  an  der  Bildung 
des  zweiten  Ringes  beteiligt  ist,  und  daß  demnach  die  zweite  doppelte 
Bindung  sich  häufig  in  der  Isopropylgruppe  befindet.  — Ein  fernerer 
Schritt  wurde  in  der  Erkenntnis  der  Terpene  getan,  als  man  die  doppelte 
Bindung  ebenfalls  nach  der  Seitenkette,  aber  nach  der  CIi3-Gruppe  hin 
verlegte.  Diese  Terpene  wurden  als  Pseudoterpene  von  Semmler  ab- 
getrennt und  ihr  Vorkommen  in  ätherischen  Oien  bewiesen.  Die  zuerst 
erschlossene  Konstitution  eines  Terpens  war  jene  des  Terpinolens  von 
v.  Baeyer  1894,  alsdann  konnten  Tiemann  und  Semmler  1895  die 
Konstitution  des  Limonens  aufklären.  Im  Anschluß  daran  wurde  die 
Konstitution  des  Pinens  durch  Aboxydation  des  Pinens  zur  Pinonsäure 
durch  Tiemann  und  Semmler  einerseits,  aber  erst  vollständig  durch 
v.  Baeyer  anderseits  durch  weiteres  Studium  dieser  Säure  erschlossen 
(vgl.  auch  Pinen). 

In  gleicher  Weise  wurde  das  Nopinen  von  v.  Baeyer  und  Wagner 
1896  aufgeklärt.  Das  Sabinen  entdeckte  Semmler  und  ermittelte  seine 
Konstitution  1900 — 1902.  Die  Konstitution  des  Terpinens  ist  noch  zweifel- 
haft; wahrscheinlich  kommt  ihm  jedoch  die  Konstitution  eines  im  Kern 
doppelt  ungesättigten  Hydrocymols  zu,  und  zwar  mit  chinonartigen  Doppel- 
bindungen. Beim  Phellandren  hat  sich  herausgestellt,  daß  dasselbe  nicht 
einheitlicher  Natur  ist;  für  den  Hauptbestandteil  wurde  erwiesen,  daß  es 
ebenfalls  ein  im  Kern  doppelt  ungesättigtes  Dihydrocymol  ist,  vgl.  Wallach 
(A.  313,  345;  324,  278;  336,  42;  340,  1 und  Semmler  (B.  36,  1750). 
Durch  die  Molekularrefraktion  ist  erwiesen,  daß  das  Kämpfen  ein  bicykli- 
sches  Terpen  mit  einer  doppelten  Bindung  darstellt.  Was  die  sonstige 
chemische  Konstitution  anlangt,  so  dürfte  die  von  Wagner  aufgestellte 
Formel  des  Kampfens  mit  semicyklischer  Doppelbindung  die  meiste  Wahr- 
scheinlichkeit haben.  Von  dem  von  Wallach  entdeckten  Feuchen  hat 
sich  herausgestellt,  daß  es  nicht  einheitlicher  Natur  ist.  Wallach  und 
Kondakow  wiesen  nach,  daß  es  mindestens  drei  Fenchene  gibt;  wahr- 
scheinlich ist  ihre  Anzahl  aber  noch  größer.  Die  Konstitution  des  einen 
semicyklischen  Fenchens  dürfte  durch  die  Arbeiten  Wallachs  und  Konda- 
kows  erwiesen  sein  (vgl.  FVnchen).  Als  äußerst  wichtige  Tatsache  ist  die 
Erkenntnis  zu  konstatieren,  daß  wir  im  Sylvestren  und  wahrscheinlich 
auch  im  Carvestren  m-Cymolabkömmlinge  haben;  v.  Baeyer  führte  durch 
Bromierung  usw.  das  Sylvestren  in  m-Cymol  über.  Danach  dürften,  wenn 
bei  dieser  Reaktion  keine  Umlagerungen  statthaben,  in  der  Tat  hydrierte 
m-Cymole  in  der  Natur  Vorkommen.  — Die  wichtigste  Erkenntnis  für  die 
Konstitution  der  Sequiterpene  verdanken  wir  ebenfalls  der  Bestimmung 
ihrer  Molekularrefraktion  und  sonstiger  physikalischer  Konstanten;  diese 
Befunde  stehen  im  vollkommenen  Einklang  mit  dem  chemischen  A er- 
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halten  der  Sesquiterpene.  Es  ist  auf  diese  Weise  möglich  gewesen,  diese 
Körperklasse  ebenfalls  in  olefinische,  monocyklische , bicyklische  usw. 
Sesquiterpene  einzuteilen.  Besonders  zu  erwähnen  ist  die  Monographie 
Schreiners,  welcher  das  auf  diesem  Gebiet  angesammelte  Material  zu- 
sammenstellte. — 

Die  in  der  Natur  sich  findenden  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe 
werden  nunmehr  ebenfalls  vollständig  aufgeklärt.  Widmann  (B.  24,  439) 
gelang  es  endlich  im  Jahre  1S91  nach  jahrzehntelangen  Irrtümern  für  das 
Cymol  die  Isopropylgruppe  nachzuweisen. 

Unter  den  aliphatischen  Alkoholen  wurden  neue  gesättigte  aufgefunden, 
so  z.  B.  der  Amylalkohol  1893  von  Bouciiardat  und  Oliviero  (Bl.  III,  9, 
430),  der  Oktylalkohol  1895  von  Power  und  Kleber  im  Gaultheriaöl 
(Pharm.  R.  [1895],  13,  228),  der  normale  Nonylalkohol  von  Stephan  im 
Jahre  1901  im  Laboratorium  von  Schimmel  u.  Co.  im  Ol  der  süßen 
Pomeranzenschalen.  Besonderen  Anteil  an  der  Erforschung  hatten  die 
olefinischen  Alkohole.  Ein  solcher  wurde  im  Teeöl  im  Jahre  1897  auf- 
gefunden. Von  Wichtigkeit  ist  die  Entdeckung  des  Citronellols  C10H2OO, 
welches  sich  im  Bosenöl  und  auch  sonst  noch  verbreitet  in  der  Natur 
auffindet  (vgl.  Citronellol).  Die  Konstitution  des  Geraniols  und  Linalools 
wurde  von  Semmler  erschlossen,  insofern  als  er  alle  diese  ungesättigten 
Alkohole  mit  10  Kohlenstoffatomen  nebst  den  Aldehyden  von  den  übrigen 
Kampferarten,  zu  denen  man  sie  bis  dahin  gerechnet  hatte,  abtrennen 
konnte.  Abgesehen  von  andern  Gründen  war  es  nicht  zuletzt  die 
Molekularrefraktion  gewesen,  die  Semmler  veranlaßte  diese  Trennung 
vorzunehmen.  Ebenso  gelang  es  Sesquiterpenalkoliole  in  die  ole- 
finische Beihe  zu  weisen;  so  fanden  Hesse  und  Zeitschel  1902,  daß 
das  Nerolidol  C15H260,  und  Haarmann  und  Reimer,  daß  daß  Farnesol 
C15H260  wahrscheinlich  zu  den  olefinischen  Verbindungen  gehören  (vgl. 
auch  v.  Soden  und  Treff,  B.  37,  1094).  — Ebenso  wie  die  cyklischen 
Terpene,  so  erfuhren  die  cyklischen  Alkohole  in  dieser  Periode  erst  ihre 
vollständige  Aufklärung.  Menthol  und  die  ganzen  zugehörigen  Ver- 
bindungen wie  Menthon,  Menthen  usw.  wurden  von  Semmler  dadurch 
aufgeklärt,  daß  er  1892  die  Konstitution  des  Pulegons  erschloß.  Die 
Konstitutionserforschung  des  Borneols  hängt  eng  zusammen  mit  jener  des 
Kampfers,  wie  wir  nachher  zeigen  werden.  Über  das  Verhältnis  des  Borneols 
zum  Isoborneol  vgl.  diese  beiden  Alkohole  im  speziellen  Teil.  Auch  das 
Terpineol  wurde  nunmehr  vollkommen  aufgeklärt,  indem  Wagner  zuerst 
die  Hydroxylgruppe  in  die  Seitenkette  verlegte,  und  alsdann  Tiemann  und 
Semmler  sowie  Wallach  diese  Konstitution  als  richtig  erwiesen.  Neu 
entdeckt  wurde  das  Sabinol,  seine  Zusammensetzung  von  Fromm  1898  zu 
CioHlßO  richtig  angegeben.  Semmler  beweist  die  Konstitution  desselben 
durch  Aboxydation,  nachdem  Fromm  bereits  seinen  Zusammenhang  mit 
dem  Tanaceton  dargelegt  hatte.  Ferner  wird  1904  das  Gingerol  von 
Schimmel  u.  Co.  im  Gingergrasöl  aufgefunden.  Auch  die  cyklischen 
Sesquiterpenalkoliole  erfahren  vielfache  Aufklärungen,  sowohl  was  Kon- 
stitutionsaufschlüsse anlangt,  als  auch  was  die  Darstellung  neuer  Glieder 
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dieser  Reihe  betrifit.  Aus  der  japanischen  Baldrianwurzel  wird  von 
Bertram  und  Gildemeister  (Ar.  228,  483)  im  Laboratorium  von  Schimmel 
u..Co.  der  Kessylalkohol  C14H24  02  isoliert.  Das  Cedrol  wird  ebenfalls  wie 
der  Patchoulikampfer  weiter  bearbeitet.  Das  Guajol  wird  neu  aufgefunden, 
ebenso  das  Atractylol  1903.  Ferner  sind  ausführliche  Arbeiten  über  das 
Santalol  und  seine  Derivate  zu  erwähnen,  auch  über  die  Amyrole  usf. 
Hauptsächlich  werden  derartige  Alkohole  neu  aufgefunden  in  vielen  äthe- 
rischen Oien,  indem  weiter  nichts  angegeben  wird,  als  ihre  Bruttoformel, 
und  auch  diese  ist  nicht  immer  einwandfrei.  — Unter  den  Alkoholen  der 
Benzolreihe  muß  als  neu  die  Konstatierung  des  Phenyläthylalkohols  im 
Rosenöl  hinzugefügt  werden,  die  gleichzeitig  in  den  Laboratorien  von 
Schimmel  u.  Co.  und  von  Heine  in  Leipzig  erfolgte. 

Die  Aldehyde  der  aliphatischen  Reihe  wurden  unter  den  gesättigten 
1894  von  Power  und  Kleber  um  den  Isovaleraldehyd  im  amerikanischen 
Pfefferminzöl  bereichert,  nachdem  dies  1888  bereits  vonVoiRY  im  Kajeputöl 
nachgewiesen  war  usw.,  auch  den  Oktylaldehyd,  Nonylaldeliyd,  Laurin- 
aldehyd  usw.  fand  man  auf.  Besonders  wichtig  ist  das  Vorkommen  des 
Normaldecylaldehyds  im  Pomeranzenschalenöl,  in  welchem  Stephan  ihn 
(J.  pr.  62,  523)  entdeckte.  — Ebenso  wie  ungesättigte  aliphatische  Alkohole 
mit  10  Kohlenstoffatomen  abgetrennt  wurden,  so  konnte  man  die  Aldehyde 
Citronellal  C10H18O,  Citral  C10H1GO  von  diesen  Körperklassen  abscheiden, 
auch  konnte  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  vollkommen  aufgeklärt 
werden.  Von  den  Aldehyden  der  Benzolreihe  ist  der  Asarylaldeliyd  voll- 
ständig erschlossen,  nachdem  die  andern  Aldehyde  bereits  1887  aufgeklärt 
erschienen. 

Gesättigte  aliphatische  Ketone  wurden  neu  konstatiert,  verschiedentlich 
das  Aceton,  ferner  z.  B.  das  Methylamylketon  im  Nelkenöl  (vgl.  Sch.  97, 1,  50), 
außerdem  das  Methyl-n-heptylketon,  zunächst  von  Thoms  1901  im  Rautenöl. 
Ungesättigte  Ketone  wurden  ebenfalls  neu  aufgefunden,  und  zwar  wurde 
das  Methylheptenon  von  Wallach,  Tjemann  und  Semmler  dargestellt, 
alsdann  in  verschiedenen  ätherischen  Ölen  nachgewiesen,  in  denen  Citral, 
Geraniol  bzw.  Linalool  Vorkommen.  — Die  cyklisch- hydrierten  Ketone 
C10HlßO  konnten  durch  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  in  gesättigte 
bicyklische  und  ungesättigte  monocyklische  Ketone  geteilt  werden.  Das 
bicyklische  Molekül  des  Kampfers  erfuhr  seine  vollkommene  Konstitutions- 
aufklärung, indem  Bredt  1893  die  nunmehr  angenommene  Kampferformel 
aufstellte.  Er  ließ  an  der  Bildung  des  zweiten  Ringes  die  Isopropylgruppe 
teilnehmen,  eine  Ansicht,  welche  er  aus  der  Bildung  von  dimethylierten 
Dicarbonsäuren  aus  der  Kampforonsäure  folgerte.  Die  Synthese  der 
Kampfersäure  bzw.  des  Kampfers  von  Komppa  steht  vollkommen  im  Ein- 
klang mit  dieser  Formel  (vgl.  die  vollständige  Literatur  beim  Kampfer). 

Das  Fenchon  wurde  neu  entdeckt  von  Wallach  im  Jahre  1890. 
Zahlreiche  Derivate  sind  inzwischen  von  ihm  dargestellt  worden,  wobei 
es  sicli  als  vollständiges  Analogon  des  Kampfers  erwies.  Gleichzeitig 
wurde  die  nunmehr  angenommene  Formel  von  Wallach  und  Cockbürn 
aufgestellt.  Neu  sind  die  Untersuchungen  über  das  Tanaceton  bzw.  Tliujon, 
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welchen  Körper  man  in  der  vorhergehenden  Periode  als  Aldehyd  an- 
gesehen hatte.  Gleichzeitig  konnten  Wallach  und  Semmler  1892  kon- 
statieren, daß  ein  Keton  in  ihm  vorliegt.  Semmler  stellte  später  die 
jetzt  vielfach  angenommene  gesättigte  Formel  auf,  wonach  also  das 
Tanaceton  zu  den  bicyklischen  Ketonen  zu  rechnen  ist.  Die  zahlreichen 
Derivate  des  Tanacetons  vgl.  man  daselbst.  In  letzter  Zeit  wurde  die  von 
Semmler  zuerst  ausgesprochene  Ansicht,  daß  im  Tanaceton,  Thujon  usw. 
physikalische  Isomere  vorliegen,  von  Wallach  bestätigt  und  durch  teilweise 
neues  Material  erhärtet.  Von  den  monocyklischen  ungesättigten  Ketonen 
C10H1(JO  wird  das  Pulegon  von  Beckmann  und  Pleissner  im  Jahre  1891 
neu  entdeckt.  Semmler  stellt  alsdann  bald  darauf  die  Konstitution  des- 
selben fest,  wodurch  die  ganze  Mentholreihe  aufgeklärt  wird.  Auch  das 
Isopulegon  kommt  in  der  Natur  vor  und  zwar  im  käuflichen  Citronellöl. 
Das  Isopulegon  war  zuerst  von  Tiemann  und  Schmidt  aus  dem  Citronellal 
erhalten  worden.  Auch  das  ungesättigte  monocyklische  Calaminthon  wird 
1893  von  Genvresse  in  Calamintha  Nepeta  zuerst  beobachtet.  Unter  den 
Ketonen  C10H14O  ist  das  Verbenon,  ein  bicyklisches  Keton,  von  Kerschbaum 
1900  im  Verbenaöl  (B.  33,  885)  neu  aufgefunden.  Sehr  interessant  ist  das 
Umbellulon  C]0H14O,  mit  dieser  Formel  1904  von  Power  und  Lees  im  kali- 
fornischen Lorbeerbaumöl  konstatiert,  nachdem  es  in  der  vorigen  Periode 
mit  einer  falschen  Formel  bereits  erwähnt  war.  Schließlich  erfährt  das 
Carvon  nunmehr  seine  vollständige  Aufklärung.  Tiemann  und  Semmler 
konnten  1895  die  Konstitution  des  Dihydrocarvons  erbringen,  so  daß  damit 
auch  die  Konstitution  des  Carvons  und  Limonens  gegeben  war.  Zahl- 
reiche Derivate  vom  Carvon  wurden  von  Wallach  dargestellt,  sein  Zu- 
sammenhang mit  dem  Limonen  durch  Überführung  in  das  letztere  von 
neuem  bewiesen.  Als  ganz  neues  cyklisches  Keton  tritt  uns  das  Iron 
entgegen,  das  riechende  Prinzip  des  Veilchens,  der  Iriswurzel  usw.  Bereits 
in  den  achtziger  Jahren  waren  von  Tiemann  und  seinen  Schülern  Ver- 
suche unternommen  worden,  um  aus  den  Iriswurzeln  den  riechenden 
Bestandteil  zu  isolieren.  Nach  unendlichen  Mühen  gelang  Tiemann  und 
Krüger  die  Lösung  diese  Aufgabe,  die  sie  alsbald  durch  die  Synthese 
des  Jonons  krönen  konnten.  Semmler  konnte  zeigen,  daß  die  Geraniol- 
reihe, zu  der  auch  das  Pseudojonon  gehört,  sich  durch  Säuren  in  die 
cyklische  Reihe,  der  das  Jonon  angehört,  umwandeln  läßt.  Das  Iron  ist 
optisch  aktiv,  während  das  Jonon  optisch  inaktiv  ist  (die  weiteren  Kon- 
stitutionsverhältnisse vgl.  im  speziellen  Teil).  — Ferner  ist  das  Keton,  im 
Jasminöl  von  Hesse  aufgefunden,  sowie  das  Keton  des  Vetiveröls  zu 
erwähnen. 

Im  Anschluß  an  die  Konstitutionsaufklärung  des  Terpineols  ergab 
sich  auch  jene  des  Cineols  von  selbst;  während  man  früher  zwei  im  Ringe 
stehende  Kohlenstoffatome  als  durch  das  Sauerstoffatom  oxydartig  verkettet 
ansah,  mußte  man  jetzt  Kohlenstoff  1 mit  Kohlenstoff  8 verbinden,  so  daß 
sich  ein  <3- Oxyd  ergab. 

Phenole  und  Phenoläther  wurden  teilweise  den  bekannten  neu  hin- 
zugefügt, so  das  p-Kresol  im  Ylang-Ylangöl  1903  und  1904  in  Acacia 
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Farnesiana;  ebenso  wurde  sein  Methyläther  von  Reychler  1894  aufge- 
funden.  Das  Carvacrol  und  Thymol  wurden  nunmehr  ebenfalls  durch  die 
Festlegung  der  Propylgruppe  im  Cymol  als  Isopropylgruppe  endgültig  als 
Isopropylphenole  erkannt.  Das  Chavicol  wurde  als  Phenol  des  Estragols 

1889  von  Eykman  im  Betelöl  aufgefunden;  sein  Methyläther,  das  Estragol, 
in  seiner  Konstitution  als  Allylverbindung  erkannt,  während  das  Anethol 
die  Propenylverbindung  dazu  ist.  Besonders  wichtig  ist  die  Arbeit  von 
Eykman  (B.  23  [1890],  862)  über  die  Dispersion  der  Allyl-  und  Propenyl- 
verbindungen;  wir  sind  danach  imstande  diese  Konstitutionsunterschiede 
durch  einfache  Bestimmung  dieser  physikalischen  Konstante  zu  entscheiden. 
Von  Derivaten  des  Anethols  ist  das  Nitrit  von  großer  Bedeutung  für 
Konstitutionsfragen,  auch  für  die  Terpene,  geworden.  Von  den  Di- 
phenolen  ist  das  Thymohydrochinon  verschiedentlich  aufgefunden  worden, 
nachdem  sein  Methyläther  bereits  1873  von  Sigel  konstatiert  war.  In 
dem  Betelöl  wurde  1889  von  Bertram  und  Gildemeister  das  Betelphenol 
aufgefunden,  welches  in  seiner  Konstitution  in  naher  Beziehung  zum 
Eugenol  stehend  erkannt  wurde.  Eugenol  war  1887  bereits  aufgeklärt. 
Sein  Methyläther  wurde  1888  von  Petersen  in  Asarumöl  aufgefunden,  das 
Aceteugenol  1897  von  Erdmann  im  Nelkenöl,  ebenso  der  Acetyl-Salicyl- 
säure  des  Eugenols.  Ferner  konnte  vom  Isoeugenol,  welches  von  Tiemann 
aus  dem  Eugenol  erhalten  wurde,  Eykman  im  Jahre  1889  die  von  ersterem 
Forscher  angenommene  Konstitution  bestätigen.  Das  Isoeugenol  wurde 
von  Sch.  u.  Co.  im  Jahre  1901  im  Ylang-Ylangöl  entdeckt.  Desgleichen 
wurde  das  Methylisoeugenol  von  Miller  1902  im  01  von  Asarum  arifolium 
aufgefunden.  Das  Verhältnis  von  Safrol  zum  Isosafrol  wurde  von  Eykman 

1890  (B.  23,  860)  und  von  Ciamician  und  Silber  1890  (B.  23,  1159) 
von  neuem  bestätigt  und  erhärtet;  auf  das  Vorkommen  von  Safrol  wurde 
wiederholt  hingewiesen.  Über  die  Derivate  dreiwertiger  Phenole  ist  nach- 
zutragen, daß  ein  Dimethyläther  des  Pyrogallols  von  Jeancard  und  Satie 
im  Scheiöl  aufgefunden  wurde  (Bl.  III,  31,  478).  Ferner  wurde  das  Asaron 
weiter  bearbeitet  und  seine  Formel  als  Propenyltriinetlioxylbenzol  fest- 
gestellt; besonders  Will  hat  den  Konstitutionsnachweis  im  Jahre  1888 
geführt,  und  bestätigt  wurde  diese  Angabe  von  Gattermann  1899  durch 
die  Synthese. 

In  dieser  Periode  wurde  auch  das  Myristicin  und  Isomyristicin 
entdeckt.  Im  Jahre  1891  fand  Semmler,  daß  die  hochsiedenden  Anteile 
des  Muskatnußöles  ein  substituiertes  Oxymethyldioxymethylenbenzol  ent- 
hielten, welches  zunächst  als  Butylderivat  angesprochen  wurde.  Semmler 
wies  jedoch  später  nach,  daß  durch  das  Natrium  eine  teilweise  Iso- 
merisation  stattgefunden  hatte  und  ferner,  daß  eine  Allylgruppe  vor- 
liegt, eine  Annahme,  die  auch  von  Thoms  bestätigt  wurde.  Über  die 
Derivate  der  vierwertigen  Phenole  ist  zu  erwähnen,  daß  das  seit  langer 
Zeit  bekannte  Petersilienapiol  durch  Arbeiten  von  Ciamician  und  Silber 
1888—90  und  später  ziemlich  aufgeklärt  wurde,  nachdem  im  Jahre 
1887  erst  die  Bruttoformel  C]2H]404  ermittelt  worden  war.  Eykman 
bestätigte  inzwischen  das  Verhältnis  von  Apiol  zum  Isoapiol  durch  die 
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Dispersionsbestimmung.  Thoms  gelang  es  1903  (B.  36,  1714)  die  Konsti- 
tution vollständig  aufzuklären.  Inzwischen  entdeckten  Ciamician  und 
Silber  1896  das  Dillapiol,  ein  Isomeres  des  Petersilienapiols ; diese 
Forscher  klärten  die  Konstitution  bis  auf  die  Stellung  der  Substituenten 
auf.  Thoms  konnte  1903  (B.  36,  1714)  auch  diese  Lücke  ausfüllen.  — 
Außerdem  wurden  einige  andere  Phenole  und  Phenoläther  aufgefunden, 
ohne  daß  ihre  Konstitution  bekannt  ist. 

Mit  der  Entwicklung  der  Technik  war  es  möglich,  daß  in  den 
Destillationswässern  der  Nachweis  des  Vorkommens  der  niedrigen  Glieder 
vieler  organischer  Säuren  erfolgen  konnte.  Ferner  wurde  eine  Isolieptyl- 
säure  von  Kremers  in  Penny-Royalöl  konstatiert,  die  Caprylsäure  von 
Houben  1902  im  Rautenöl,  ferner  die  Laurinsäure  in  verschiedenen  Ölen, 
die  Myristinsäure  von  Tiemann  und  Krüger  im  Iriswurzelöl,  auch  ver- 
schiedentlich die  Palmitinsäure,  schließlich  die  Ölsäure  ebenfalls  von 
Tiemann  und  Krüger  im  Irisöl,  außerdem  in  einer  ganzen  Anzahl  anderer 
Öle  unbekannte  Säuren.  Wir  erkennen,  daß  in  diesem  Zeitraum  erst  so 
recht  das  Auftreten  freier  Säuren  in  ätherischen  Ölen  nachgewiesen  wurde. 
Auch  die  ersten  freien  Säuren  der  cyklischen  Reihe  wurden  nachgewiesen ; 
so  wurde  die  Teresantalsäure  C10H1402  im  ostindischen  Sandelholzöl  von 
v.  Soden  und  Müller  1899  (C.  99,  I,  1082)  und  von  Gueiibet  (C.  1900, 
I,  605)  aufgefunden;  ebenso  von  letzterem  Forscher  die  Santalsäure 
C15H2402  (C.  1900,  I,  604).  Über  die  Caparrapinsäure  C15H2603,  über  die 
Alantolsäure  usw.  siehe  dieselben;  ein  Gleiches  gilt  von  der  Sedanolsäure 
usw.  Ciamicians  und  Silbers.  Von  den  Oxysäuren  der  Benzolreihe  wäre 
das  Limettin  = Citropten  CnII1004  und  das  Bergapten  C12H804  zu  er- 
wähnen; beide  Verbindungen  dürften  in  ihren  Eigenschaften  von  E.  Schmidt, 
von  Tilden  und  Beck  bzw.  von  Pomeranz  aufgeklärt  sein. 

Außerordentlich  ist  in  dieser  Periode  die  Kenntnis  der  Ester  er- 
weitert worden,  sowohl  was  das  Vorkommen  der  einzelnen  Glieder  be- 
trifft, als  auch  die  Konstitution  der  Komponenten,  da  die  vollständige 
Aufklärung  der  Alkohole  eine  besondere  Aufgabe  dieses  Zeitabschnittes 
war.  Neue  Beobachtungen  betrafen  das  essigsaure  Citronellol,  welches 
verschiedentlich  von  den  Forschern  konstatiert  wurde,  so  von  Tiemann 
und  Schmidt  1896  im  Pelargoniumöl,  ebenso  von  Barrier  und  Bouveault. 
Ferner  wurde  das  essigsaure  Geraniol  oft  in  ätherischen  Ölen  aufgefunden; 
namentlich  ist  die  Fabrik  Schimmel  u.  Co.  am  Nachweis  dieses  Acetats 
und  der  folgenden  beteiligt;  noch  häutiger  ist  das  Vorkommen  des  essig- 
sauren Linalools.  Dieser  Ester  ist  für  das  Aroma  vieler  Öle  absolut 
notwendig  und  letztere  wurden  gerade  wegen  dieses  Gehaltes  an  Linalyl- 
acetat  bereits  Jahrhunderte  hindurch  angewendet.  Entdeckt  wurde  dasselbe 
gleichzeitig  von  Semmler  und  Tiemann  1892  im  Bergamottöl,  Petitgrainöl, 
Lavendelöl  und  von  Bertram  und  Walbaum.  Die  Güte  aller  dieser  Öle 
hängt  vornehmlich  von  dem  Gehalt  derselben  an  Linalyiacetat  ab;  über 
das  weitere  Vorkommen  desselben  in  den  verschiedensten  Ölen  vgl.  diesen 
Ester.  — Nicht  minder  häutig  wurden  die  Acetate  cyklisch  hydrierter 
Alkohole  studiert;  das  essigsaure  Menthol  wurde  1894  von  Power  und 

20* 


308  Allgemeine  Bemerkungen  über  die  Geschichte  der  Bestandteile  der  ätlier.  Öle 

Kleber  im  amerikanischen  Pfefferminzöl  aufgefunden.  Wichtiger  ist  das 
Borny la cetat,  welches  als  derjenige  Bestandteil  der  Nadelöle,  der  den 
Tannenduft  ausmacht,  erkannt  wurde;  besonders  verdient  machte  sich 
um  das  Auffinden  dieses  Posters  in  der  Fabrik  Schimmel  u.  Co.  Bertram, 
der  auch  die  Synthese  ausführte.  Hier  muß  zugleich  die  Reaktion  dieses 
Forschers  erwähnt  werden  (D.R.P.  80711),  nach  welcher  es  gelingt  Ester 
darzustellen,  wenn  man  auf  Kohlenwasserstoffe  oder  Alkohole  organische 
Säuren  im  Gemisch  mit  wenig  Mineralsäure  einwirken  läßt.  Es  hat  sich 
herausgestellt,  daß  besonders  semicyklische  Terpene  nach  diesem  Verfahren 
gute  Ausbeute  liefern.  — Auch  das  Tanacetylacetat  wurde  von  Schimmel 
u.  Co.  1897  im  Absinthöl  entdeckt.  Dies  waren  alles  Acetate  gesättigter 
bicyklischer  Alkohole.  Auch  das  Acetat  eines  monocyklischen  unge- 
sättigten Alkohols  wies  man  im  Terpenylacetat  nach,  so  fand  Voiry  diesen 
Ester  1888  im  Eucalyptus-  und  Cajeputöl.  Im  essigsauren  Sabinol  lernen 
wir  das  Acetat  eines  bicyklischen  ungesättigten  Alkohols  C10H10O  kennen, 
auf  welchen  zuerst  1897  Schimmel  u.  Co.  hinwiesen.  In  einem  einzigen 
Fall  ist  mit  Bestimmtheit  auch  das  Acetat  eines  sehr  hoch  siedenden 
Alkohols  aufgefunden  worden,  nämlich  das  Kessylacetat  von  Bertram  und 
Gildemeister  im  Jahre  1890  im  Kessoöl.  Auch  die  Acetate  von  Benzol- 
alkoholen finden  sich,  so  das  Benzylacetat,  im  Jasminblütenöl  von  Hesse 
und  Zeitschel,  ferner  das  Phenylpropylacetat  im  Cassiaöl  von  Schimmel 
u.  Co.  1889,  das  Zimtacetat  von  denselben  Forschern  ebenfalls  1889  im 
Cassiaöl  entdeckt.  Seltener  sind  die  Propionate;  Bertram  und  Walbaum 
fanden  1892  (J.  pr.  IT,  45,  590)  das  Linalylpropionat  im  Bergamott-  und 
Lavendelöl.  — Die  Butyrate  des  Citronellylalkohols  und  Geraniols  kon- 
statierten Barbier  und  Bouveault  im  Pelargoniumöl  1894;  das  Linalyl-  |l 
butyrat  des  Lavendel-  und  Bergamottöls  wiesen  Bertram  und  Walbaum 
1889  nach.  Die  Untersuchungen  Gerocks  1892  über  die  Butyrate 
cyklischer  Alkohole  ergaben,  daß  das  Bornylbutyrat  im  Baldrianöl  vor- 
handen ist. 

Häufiger  sind  alsdann  wieder  die  Isovalerianate  des  Citronellols,  | 
Geraniols,  Linalools,  ferner  der  cyklischen  Alkohole  Menthol,  Borneol,  || 
Tanacetylalkohol,  Terpineol,  Sabinol.  Schließlich  wurde  der  myristin- 
saure  Methyläther  1893  von  Tiemann  und  Krüger  im  Iriswurzelöl 
aufgefunden  und  als  letzter  hochmolekularer  Ester  einer  Säure  das  j i 
palmitinsaure  Tanacetyl  1897  von  Schimmel  u.  Co.  im  Wermutöl.  Es  il 
hat  sich  herausgestellt,  daß  die  olefinischen  Alkohole  Citronellol,  Geraniol  hi 
und  Linalool  auch  mit  ungesättigten  Säuren  Ester  bilden,  die  in  den  H 
ätherischen  Ölen  Vorkommen.  So  fanden  Schimmel  u.  Co.  1897  Tiglinate 
im  Pelargoniumöl,  vielleicht  aber  ist  auch  hier  die  Tiglinsäure  aus  der 
Angelikasäure  entstanden.  Die  übrigen  Ester  verschiedener  Öle  vgl.  man  ij 
im  speziellen  Teil.  — Ester  cyklisch-hydrierter  Säuren  sind  außerordentlich  |i| 
selten.  Ev.  gehört  der  in  Eukalyptusölen  aufgefundene  eudesmiasaure 
Amylester  hierher.  Schließlich  seien  Ester  hydrierter  Säuren  im  ost- 
indischen Sandelholzöl  erwähnt.  Unter  den  Estern  mit  Säuren  der 
Benzolreihe  wurde  das  benzoesaure  Geranyl  von  Reychler,  ebenso  das.  ( 
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benzoesaure  Linalool  aufgefunden.  Auch  die  Pkenylessigsäure  wurde  mit 
dem  Benzylalkohol  verestert  im  Neroliöl  konstatiert,  in  demselben  Ol 
gleichfalls  der  phenylessigsaure  Phenyläthylalkokol.  Das  salicylsaure 
Methyl  ist  seit  sehr  langer  Zeit  als  Hauptbestandteil  des  Gaultheriaöls 
bekannt,  aber  wohl  kein  anderer  Ester  ist  in  einer  Periode  so  oft  in 
ätherischen  Ölen  nachgewiesen  worden  wie  dieser;  zweifellos  gehört  er 
zu  den  verbreitetsten  Substanzen.  Zu  den  Seltenheiten  gehören  das 
salicylsaure  Benzyl  im  Ylang-  Ylangöl,  das  veratrumsaure  Methyl  von 
Opitz  im  Sabadillsamenöl,  von  demselben  Forscher  daselbst  das  veratrum- 
saure  Äthyl  aufgefunden.  Ester  der  ungesättigten  Zimtsäure  ergaben 
sich  ebenfalls  im  Laufe  dieser  Periode,  so  das  zimtsaure  Methyl  in  Alpinia- 
arten,  das  zimtsaure  Äthyl  im  Storaxöl  von  v.  Miller  nachgewiesen; 
bekannt  von  früher  her  sind  der  zimtsaure  Benzylalkohol,  ferner  der  zimt- 
saure Phenylpropylalkohol,  schließlich  das  Styracin  oder  zimtsaurer  Zimt- 
alkohol. Vgl.  ferner  Benzylbenzoat,  den  Äthylester  der  p.  Methoxyzimt- 
säure  usw. 

Es  bleibt  noch  übrig  über  die  Fortschritte  der  Stickstoff-  und  schwefel- 
haltigen Öle  dieser  Periode  zu  berichten.  Semmler  weist  nach,  daß  im 
Knoblauchöl  Allyldisulfid  vorkommt  und  nicht  Allylsulfid,  ferner  unter- 
sucht derselbe  das  Bärlauchöl,  in  welchem  er  Vinylsulfid  und  Poly- 
sultide  desselben  Radikals  konstatiert.  Auch  das  früher  von  Hlasiwetz 
untersuchte  Asafoetidaöl  ( Ferula  Asa  foetida  L.)  und  Alliumöle  werden  in 
den  Kreis  der  Untersuchungen  gezogen ; überall  werden  Di-  bzw.  Poly- 
sulfide konstatiert.  Von  den  Senfölen  stellt  Gadamer  1899  und  später  fest, 
daß  im  Löffelkrautöl  sekundär  — Butylsenföl  vorkommt.  — Gadamer  zeigt 
ferner  (Ar.  237,  211),  daß  das  Benzylsenföl  in  Tropaeolum  majus  vor- 
kommt; weiterhin  ist  das  Vorkommen  des  Pbenyläthylsenföles  zu  er- 
wähnen, welches  Bertram  und  Walbaum  aus  dem  Resedawurzelöl  (J.  pr. 
II,  50,  555)  isolierten,  ebenso  GaDxVMEr  aus  dem  Öle  der  Crucifere  Barbaraea 
praecox  1899;  schließlich  sei  noch  des  p-Oxybenzylsenföls  gedacht,  das 
von  Salkowski  zuerst  1889,  alsdann  von  Gadamer  1897  studiert  wurde 
(vgl.  auch  die  früheren  Arbeiten  über  das  Sinalbin  im  speziellen  Teil). 
Siehe  ferner  Crotonylsenföl. 

Ganz  besonders  wichtig  gestaltete  sich  die  Untersuchung  der  ätherischen 
Oie  in  dieser  Periode,  als  es  gelang  nachzuweisen,  daß  an  der  Hervor- 
bringung charakteristischer  Gerüche  in  der  Pflanze  auch  basische  Ver- 
bindungen beteiligt  sind,  und  merkwürdigerweise  sind  diese  nötig  zur 
Hervorbringung  bekannter  und  seltener  Wohlgerüche  in  der  Parfümerie. 
Bei  der  Untersuchung  des  Orangenblütenöles  von  seiten  verschiedenster 
Forscher  waren  Linlool  und  das  Linalylacetat  konstatiert  worden;  aber 
immer  war  es  noch  nicht  möglich  gewesen  den  charakteristischen  Geruch 
dieses  und  verwandter  Öle  nachzuahmen.  Erst  im  Jahre  1895  war  es 
Schimmel  u.  Co.  gelungen  einen  basischen  Bestandteil  aus  diesem  Öle  zu 
isolieren  und  denselben  mit  dem  Methylester  der  Anthranilsäure  zu 
identifizieren.  Späterhin  wurde  dieser  Ester  wiederholt  auch  in  anderen 
Oien  aufgetunden,  so  von  Hesse  im  Jasminblütenöl,  im  süßen  Pomeranzen- 
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schalenöl  usw.  (vgl.  im  speziellen  Teil).  Dieser  basische  Bestandteil  kann 
dem  Rohöl  durch  Schütteln  mit  Schwefelsäure  entzogen  werden.  Walbaum 
konnte  den  Methyl-Anthranilsäuremethylester  im  Öl  von  Citvus  maduvensis 
konstatieren.  Ein  weiterer  basischer  Bestandteil  ist  auch  das  Damascenin, 
welches  sich  in  Nigella  damascena  findet  und  welches  besonders  von  I 
Schneider,  Schimmel  u.  Co.  sowie  von  Pommereiine  und  Keller  unter- 
sucht wurde.  Schließlich  darf  nicht  übergangen  werden,  daß  das  Indol 
und  Skatol  sich  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  erwiesen.  Hesse  und 
Zeitschel  konstatierten  das  Indol  im  Neroliextraktöl,  Hesse  auch  im  i 
Jasminöl  usw.  Das  Skatol  fand  Dunstan  1889  im  Holz  von  Cellis  reticulosa  , 
(vgl.  auch  Sch.  1903,  I,  80  und  Walbaum,  B.  33  [1900],  1903)  usw.  Aber 
auch  andere  Basen  (vgl.  diese)  wurden  festgestellt. 

AVas  heterocyklische  Verbindungen  anlangt,  so  wurde  in  dieser 
Periode  besonders  das  A orkommen  des  Furfurols  in  manchen  Ölen  kon-  i 
statiert;  über  den  ev.  Ursprung  desselben  vgl.  den  speziellen  Teil.  Auch 
aut  das  Pyrrol  stieß  man  gelegentlich  der  Untersuchung  des  Petitgrainöls 
(vgl.  Sch.  1902,  II,  65);  H.  und  E.  Erdmann  fanden  es  vorher  B.  32,  1204. 

AA  erfen  wir  einen  Blick  auf  die  Entwicklung  der  Kenntnis  von  den  j 
Eigenschaften  der  Bestandteile  ätherischer  Öle,  wie  sie  sich  in  der  letzten 
Periode  1887  bis  zur  Gegenwart  vollzogen  hat,  so  müssen  wir  zweifelsohne 
zugestehen,  daß  hauptsächlich  die  cyklisch-hydrierten  Verbindungen  nach 
allen  Richtungen  hin  bearbeitet  und  aufgeklärt  wurden;  von  den  alipha- 
tischen Bestandteilen  sind  es  besonders  die  sog.  olefinischen  Terpene 
und  Kampferarten  gewesen,  welche  in  dieser  Periode  Erschließung  ihrer 
Konstitution  erfuhren.  Daher  kommt  es  denn  auch,  daß  die  inter- 
essantesten Synthesen  sich  auf  diese  beiden  Gebieten  verteilen.  Gerade 
diejenigen  Verbindungen,  welche  mit  zu  den  lieblichsten  Gerüchen  der 
sog.  Blütenöle  gehören,  wie  Rosen,  Maiglöckchen,  Flieder,  Veilchen, 
Orangenblüten,  Jasmin  usw.  ist  es  gelungen  zu  synthetisieren.  Ich  erinnere 
an  die  Synthese  des  Terpineols,  des  Jonons,  des  Anthranilsäuremethyl- 
esters,  des  Citronellols,  Geraniols,  Citronellals  und  Citrals.  Aber  auch 
andere  Arerbindungen,  die  nicht  für  Zwecke  der  Parfümerie,  aber  nichts- 
destoweniger für  andere  Industriezwecke  gebraucht  werden,  sind  sowohl 
vollständig,  als  auch  teilweise  synthetisiert  worden.  Ich  erinnere  an  die 
Darstellung  des  Kampfens  aus  dem  Pinenchlorhydrat,  welche  durch  das 
Isoborneol  hindurch  geht;  letzteres  liefert  oxydiert  Kampfer.  Diese 
technisch  überaus  wichtige  Umwandlung  des  Pinens  in  Kampfer  gestattet 
einen  großen  Teil  des  Kampfers  aus  diesem  Material  herzustellen.  Auch 
das  Pulegon  läßt  sich  aus  dem  Citronellal  durch  das  Isopulegol  hindurch 
gewinnen,  so  daß  auch  das  Pulegon,  da  das  Citronellal  nach  Tiemann 
aus  den  Elementen  aufgebaut  werden  kann,  aus  den  Elementen  herzu- 
stellen ist.  Schließlich  sei  die  Synthese  der  Kampfersäure  und  des 
Kampfers  erwähnt,  die  von  Kompba  ausgeführt  wurde,  sowie  die  schönen 
Synthesen  des  Terpineols  und  in  der  Terpenreihe,  welche  Perkin  jr. 
gelangen. 

Legen  wir  uns  nunmehr  die  Frage  vor,  welche  Aufgaben  von  uns  in 
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bezug  auf  die  Erforschung  der  Eigenschaften  der  Bestandteile  der  äthe- 
rischen Öle  noch  zu  lösen  sind,  so  ist  folgendes  zu  erwähnen.  Vor  allen 
Dingen  sind  wir  noch  weit  davon  entfernt  alle  Verbindungen  zu  kennen, 
welche  sich  in  den  ätherischen  Ölen  finden,  sei  es,  daß  es  sich  um  ganz 
neue  Moleküle  handelt,  oder  sei  es,  daß  physikalische  Isomere  noch  vielfach 
aufzufinden  sind.  Wir  sind  noch  weit  davon  entfernt  alle  Vorkommnisse 
in  diesen  beiden  Hinsichten  studiert  zu  haben,  das  bisher  unbekannte 
Material  dürfte  unsere  Erwartungen  übertreffen.  Damit  aber  die  Wissen- 
schaft diese  Aufgabe  lösen  kann,  ist  es  auch  fernerhin  nötig,  daß  sie  hierin 
weiter  wie  bisher  von  dem  Wohlwollen  der  Industrie  unterstützt  wird. 
Nicht  nur  dürften  sich  jetzt  noch  in  ihrer  Konstitution  unbekannte  Ver- 
bindungen in  größerer  Menge  in  den  Oien  finden,  sondern  auch  Moleküle, 
die  prozentual  im  geringen  Verhältnisse  Vorkommen;  sie  sind  ebenfalls 
der  Erforschung  wert,  ja  dürften  uns  häufig  zu  vielen  Konstitutionsauf- 
schlüssen erst  Veranlassung  geben.  Wie  oben  erwähnt,  sind  wir  in  vielen 
Fällen  auf  das  Rohmaterial  der  ätherischen  Öle  angewiesen,  um  aus  ihm 
Moleküle  zu  erhalten,  deren  Konstitutionsaufbau  uns  bisher  synthetisch 
nicht  gelungen  ist.  Groß  ist  demnach  die  Aufgabe  nach  dieser  Richtung 
hin  neue  unbekannte  Verbindungen  in  den  ätherischen  Ölen  aufzufinden 
und  zu  erforschen.  Aber  ferner  ist  von  nicht  geringerem  Interesse  das 
weitere  Studium  der  in  den  ätherischen  Oien  bereits  konstatierten 
chemischen  Individuen.  Wir  müssen  allerdings  gestehen,  daß  wir  an 
einem  Zeitabschnitt  angelangt  sind,  bis  zu  welchem  es  uns  gelungen  ist 
die  Erforschung  der  einzelnen  bekannten  Bestandteile  soweit  zu  fördern, 
daß  wir  ein  abschließendes  Urteil  über  ihre  Konstitutionsverhältnisse  nach 
den  allgemeinen  Richtungen  hin  haben. 

Aber  es  gibt  noch  einzelne  Gebiete,  die  so  gut  wie  unerforscht  sind. 
Beginnend  mit  der  aliphatischen  Reihe  sind  die  sog.  Paraffine  bisher  stief- 
mütterlich behandelt  worden;  ihre  Konstitution  liegt  noch  sehr  im  Dunkeln. 
Ferner  sind  die  verschiedenen  olefinischen  Terpene  in  mehreren  ätherischen 
Oien  zu  erforschen.  Dagegen  dürften  die  aliphatischen  Alkohole,  soweit  wie 
sie  isoliert  sind,  im  wesentlichsten  erforscht  sein,  ausgenommen  die  ole- 
finischen Sesquiterpenalkohole,  so  das  Nerolidol,  Farnesol  und  andere.  Das 
Gebiet  der  aliphatischen  Aldehyde  und  Ketone  ist  ebenfalls  ziemlich  aus- 
führlich bearbeitet.  Dasselbe  gilt  von  den  Säuren,  bis  auf  einige  hochmole- 
kulare gesättigte  und  ungesättigte.  Das  Gebiet  der  aliphatischen  Ester 
schließt  sich  eng  an  das  über  die  zugehörigen  Säuren  und  Alkohole  Ge- 
sagte an.  — Unter  den  cyklischen  Verbindungen  harren  verschiedene  Terpene 
noch  der  vollen  Aufklärung;  ich  erinnere  an  einzelne  Fenchene,  dann  an 
die  Tanacetene,  an  das  Terpinen,  und  schließlich  an  die  vom  m-Cymol  sich 
ableitenden  Verbindungen  C10Hlß.  Schließlich  dürfen  wir  nicht  vergessen, 
daß  in  den  ätherischen  Ölen  sich  viele  Terpene  finden,  über  die  wir  noch 
so  gut  wie  gar  nichts  wissen,  daß  wir  unter  ihnen  noch  mancher  Ver- 
bindung begegnen  werden,  die  sich  bisher  nicht  klassifizieren  läßt.  Ein 
ganz  besonderes  Studium  verdienen  die  Sesquiterpene,  da  wir  von  ihnen 
nur  wissen,  daß  sie  wahrscheinlich  hydrierte  Naphtalin e sind  und  ferner 
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auf  Grund  des  molekularen  Brecliungsvermögens  im  Anschluß  an  das 
chemische  Verhalten  die  ganz  bestimmte  Ansicht  aussprechen  können, 
daß  wir  unter  den  Sesquiterpenen  wahrscheinlich  olelinische,  monocy- 
klische,  bicyklische,  tricyklische  usw.  Glieder  zu  unterscheiden  haben.  Unter 
den  Alkoholen  beansprucht  das  größte  Interesse  das  Verhältnis  des  Iso- 
borneols  zum  Borneol;  ferner  sind  noch  einige  Alkohole  C]nH]80  aufzu- 
klären, sowie  natürlich  die  große  Anzahl  jener  Alkohole,  die  die  allgemeine 
Formel  C10H16O  haben,  und  von  denen  wir  nichts  als  diese  Formel 
kennen.  Ferner  bilden  noch  die  Sesqniterpenalkohole  und  die  sog.  „blauen“ 
Oie  ein  sehr  offenes  Feld.  Gerade  unter  diesen  beiden  Gruppen  finden 
sich  äußerst  interessante  und  wichtige  Verbindungen,  wie  z.  B.  die  Santa- 
lole.  Von  den  Ketonen  ist  der  Tanacetontypus  noch  umstritten,  obwohl 
die  meisten  Forscher  sich  für  die  von  Semmlek  aufgestellte  Dreiring- 
formel aussprechen.  Ferner  gibt  es  noch  verschiedene  Verbindungen,  die 
wahrscheinlich  nicht  C15  haben,  sondern  wie  das  Iron  einen  niedrigeren 
Kohlenstoffgehalt,  und  für  die  Parfümerie  von  der  größten  Wichtigkeit 
sind.  Vielleicht  gehören  das  Jasmon  und  Bestandteile  des  Rosenöls 
hierher.  Ganz  in  Dunkel  gehüllt  ist  die  Konstitution  des  Eudesmols 
und  vieler  anderer  ihrer  Existenz  nach  nur  angedeuteter  Moleküle.  — 
Am  besten  erforscht  ist  zweifellos  das  Gebiet  derjenigen  Bestandteile,  die 
zu  den  Benzolderivaten  gehören.  Wenige  Lücken  dürften  vorhanden  sein, 
die  noch  auszufüllen  sind;  hauptsächlich  wird  sich  in  dieser  Klasse  das 
Interesse  auf  das  Konstatieren  neuer  unbekannter  Moleküle  konzentrieren. 
Über  die  Schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Körper  sämtlicher  Gebiete  ist 
zu  erwähnen,  daß  wir  wahrscheinlich  noch  unbekannten  basischen  Ver- 
bindungen vielfach  begegnen  werden. 

Sehen  wir  demnach,  daß  jedenfalls  noch  Moleküle  in  den  ätherischen 
Oien  existieren,  deren  Bestehen  ganz  unbekannt  ist,  daß  auch  viele  bereits 
chemisch  konstatierte  Individuen  in  ihrer  Konstitution  noch  aufzuklären 
sind,  so  dürfen  wir  nicht  vergessen,  daß  unser  Interesse  danach  streben 
muß  aus  den  bereits  bekannten  Molekülen  neue  Derivate  herzustellen,  um 
so  ev.  einen  Schluß  auf  die  Konstitution  unbekannter  Moleküle  machen 
zu  können.  Besonders  denke  ich  hierbei  an  die  Lagerung  der  Atome 
im  Raume,  wie  sie  uns  so  recht  kompliziert  in  den  bicyklischen 
Terpenen  und  Kampferarten  entgegentritt.  Es  spielen  hier  chemische 
Ringspaltungen  und  -bildungen  eine  Rolle,  wie  wir  ihnen  sonst  bisher 
nirgends  begegnet  sind;  ich  erinnere  nur  an  die  wunderbaren  Um- 
lagerungen der  verschiedenen  Kampfer-  und  Fenchontypen.  Auch  die 
physikalischen  Methoden  dürften  durch  weiteres  Ansammeln  von  Material, 
gerade  herrührend  aus  der  Mannigfaltigkeit  der  Bestandteile  ätherischer 
Öle,  große  Fortschritte  machen;  Atomrefraktionen  können  wahrscheinlich 
noch  mehr  präzisiert  werden,  ferner  der  Einfluß  der  doppelten  Bindungen, 
sowie  jener  von  Dreiringen  auf  die  Molekularrefraktion  dürfte  weiter 
geklärt  werden.  Schließlich  eiguet  sich  kein  Material  so  gut  zur  end- 
lichen Festlegung  des  Einflusses  der  Atome  oder  Radikale  auf  die 
Polarisation,  wie  viele  Bestandteile  der  ätherischen  Öle. 
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Auf  das  prozeiitische  Verhältnis  der  einzelnen  Bestandteile  in  den 
ätherischen  Ölen  muß  in  Zukunft  ein  besonderes  Augenmerk  gerichtet 
werden,  um  die  Frage  nach  der  Entstehung  der  ätherischen  (die  zu 
fördern.  Die  schönen  Arbeiten  von  Charabot  haben  einen  Anfang  hiermit 
gemacht,  aber  die  Schwierigkeit  der  Aufgabe  erfordert  jahrzehntelanges 
Studium  und  Hilfe  von  allen  Seiten.  Es  müssen  genaue  Angaben  über 
Herkunft  der  Öle  auch  inbezug  auf  die  Entwicklungsperiode  der  Pflanze 
gemacht  werden. 

Nicht  unterlassen  dürfen  wir  es  zu  weiteren  Anwendungen  der  Bestand- 
teile der  ätherischen  Öle  nach  allen  von  uns  oben  besprochenen  Rich- 
tungen hin  anzuregen.  Besonders  muß  die  Chemie  bestrebt  sein  der 
Medizin  die  chemisch  reinen  Bestandteile  zur  Verfügung  zu  stellen,  sie 
muß  bestrebt  sein  der  Medizin  Winke  über  die  Zusammengehörigkeit  der 
einzelnen  chemischen  Individuen  zu  geben,  damit  sie  imstande  ist  ihre 
Anwendung  nach  bestimmten  Richtungen  hin  zu  treffen.  Auch  die  Chemie 
hat  von  dieser  Wechselwirkung  ihren  Vorteil,  insofern  als  es  bisher 
gelungen  ist  viele  Verbindungen  erst  auf  diesem  Wege  zu  synthetisieren. 
Nicht  besonders  brauche  ich  wohl  zu  erwähnen,  daß  die  Technik,  z.  B. 
die  Parfümerie,  das  allergrößte  Interesse  an  der  weiteren  Entwicklung  der 
Kenntnis  der  ätherischen  Öle  hat.  Denn  erst,  wenn  wir  sämtliche  Eigen- 
schaften der  einzelnen  Bestandteile  nach  allen  Richtungen  hin,  nach 
der  physikalischen  und  chemischen  Seite,  beherrschen,  alsdann  werden  wir 
imstande  sein  das  Molekül  auch  auf  anderem  Wege  herzustellen.  Ich 
komme  damit  zur  Synthese.  Was  die  aliphatischen  Bestandteile  anlangt, 
so  dürfte  ihre  Synthese,  soweit  ihre  Konstitution  bekannt  ist,  keinen 
Schwierigkeiten  begegnen ; dasselbe  gilt  von  den  Benzolderivaten.  Anders 
verhält  es  sich  dagegen  mit  den  cyklisch-hydrierten  Verbindungen.  Großes 
ist  auf  diesem  Gebiete  geleistet,  aber  mindestens  ebenso  große  Aufgaben 
harren  noch  ihrer  Erfüllung.  Ein  schönes  Zeugnis  legt  die  Synthese  des 
systematisch  ausgeführten  Aufbaus  einzelner  Verbindungen,  z.  B.  des 
Jonons  ab;  ungeheuer  waren  die  Schwierigkeiten,  welche  sich  immer  wieder 
entgegenstellten.  Nicht  minder  stolz  darf  die  Chemie  auf  die  Synthese 
des  Terpineols  und  der  Terpene,  von  Perkin  jr.  ausgeführt,  sein;  einen 
ebenso  glänzenden  Beweis  für  unermüdliches  chemisches  Forschen  liefert 
uns  die  Synthese  der  Kampfersäure  und  des  Kampfers  von  seiten  Komppas. 
Aber  noch  sind  wir  nicht  imstande  den  Pinentypus  mit  seinen  ver- 
schiedensten Modifikationen  herzustellen,  noch  ist  uns  nicht  der  Mechanis- 
mus der  Reaktionen  zur  Bildung  des  Tanacetons  oder  des  Fenclions  klar; 
noch  ist  die  Bildung  der  Sesquiterpenmoleküle,  der  Sesquiterpenalkohole, 
der  vielen  blauen  Bestandteile,  vollkommen  in  Dunkel  gehüllt.  Auch  müssen 
wir  zu  erstreben  suchen  die  bereits  angeführten  Synthesen  zu  vereinfachen, 
wir  müssen  die  Totalsynthese  vollkommener  ausbilden,  so  daß  wir  in  der 
Lage  sind  die  verschiedenen  Moleküle  aus  den  Elementen  auf  einfache 
Weise  direkt  aulzubauen.  Gewaltig  ist  diese  Aufgabe,  künftige  Geschichts- 
schreibung in  der  Chemie  wird  uns  zeigen,  wie  weit  wir  derselben  schon 
jetzt  gewachsen  sind. 
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Wir  werden  alsdann  auch  imstande  sein  die  Frage  zu  entscheiden, 
wie  weit  dasselbe  Vorkommen  ein  und  desselben  Bestandteils  in  ätherischen 
Ölen  dazu  berechtigt  einen  Schluß  auf  die  botanische  Verwandtschaft  der 
betreffenden  Pflanzen  zu  ziehen,  bezw.  umgekehrt,  inwieweit  wir  auf  die 
Zusammensetzung  eines  ätherischen  Öles  aus  der  botanischen  Verwandt- 
schaft schließen  können.  — 


Zum  Schluß  sei  bemerkt,  daß  es  nicht  möglich  war,  die  einzelnen 
Kapitel  in  dem  „Allgemeinen  Teil“  noch  ausführlicher  zu  behandeln,  ohne 
über  den  Rahmen  dieses  Werkes  hinauszugehen.  Es  sollte  nur  eine  zu- 
sammenfassende Übersicht  der  Eigenschaften  der  einzelnen  Bestandteile 
der  ätherischen  Öle  gegeben  werden,  alles  „Spezielle“  findet  sich  im 
nächsten  Teil;  aus  diesem  Grunde  wurde  es  auch  absichtlich  vermieden, 
diese  allgemeinen  Mitteilungen  mit  zu  vielen  Literaturangaben  zu  be- 
schweren. Alle  nur  erdenklichen  Angaben  in  dieser  Beziehung  enthält 
der  „Besondere  Teil“,  so  daß  unter  Benutzung  des  Generalregisters  sofort 
mit  der  geringsten  Mühe  jede  Literaturangabe  aufgefunden  werden  kann. 


Besonderer  Teil. 


Einleitung. 

Dieser  Teil  enthält  die  Besprechung  der  einzelnen  Bestandteile,  welche 
in  den  ätherischen  Ölen  aufgefunden  sind,  indem  sie  so  angeordnet  ist,  daß 
die  sämtlichen  Bestandteile  nach  den  drei  Hauptgruppen  eingeteilt  sind: 

I.  Methanderivate,  II.  cyklisch-hydrierte  Bestandteile,  III.  Benzolderivate. 
In  jeder  dieser  drei  Hauptabteilungen  ist  alsdann  die  Anordnung  so  vor- 
genommen worden,  daß  a)  die  Kohlenwasserstoffe,  b)  Alkohole  und  ev. 
Phenole  bzw.  Phenoläther,  c)  Aldehyde,  d)  Ketone,  e)  Oxyde,  f)  Säuren, 
g)  Ester,  h)  Merkaptane,  i)  Thioäther,  k)  Senföle,  1)  Basen,  m)  heterocyklische 
Verbindungen  der  Besprechung  unterzogen  werden.  Jede  dieser  Unter- 
abteilungen ist  für  sich  derartig  eingeteilt,  daß  a)  zuerst  die  gesättigten, 
ß)  alsdann  die  ungesättigten  Verbindungen  zur  Erörterung  kommen.  In 
diesen  Untergruppen  ist  alsdann  die  Anordnung  nach  der  Anzahl  der 
Kohlenstoffatome  getroffen  worden.  Liegen  Verbindungen  mit  einer  oder 
mehreren  doppelten  Bindungen  vor,  so  gelangen  die  am  wenigsten  un- 
gesättigten Verbindungen  natürlich  zuerst  zur  Erörterung.  Die  Angabe 
der  Eigenschaften  jedes  einzelnen  Moleküls  erfolgt  alsdann  im  allgemeinen 
so,  wie  folgende  Tabelle  angibt: 

I.  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese. 

II.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Druck-  und  Wärmeerscheinungen: 

1.  Schmelzpunkt  (einschl.  Angabe  der  Kristallform). 

2.  Erstarrungspunkt. 

3.  Siedepunkt. 

4.  Volum  gewicht. 

5.  Dampfdichte,  Molekulargewicht. 

6.  Verbrennungswärme. 

7.  Löslichkeit. 

b)  Lichterscheinungen: 

1.  Farbe. 

2.  Fluoreszenz. 

3.  Spektroskopisches  Verhalten. 

4.  Lichtbrechungsvermögen  (Molekularrefraktion). 

5.  Polarisation. 
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c)  El ektr i z itäts er s ch einung en: 

1.  Elektrische  Leitfähigkeit. 

2.  Dielektrizitätskonstante. 

d)  Magnetische  Erscheinungen:  Magnetisches  Drehungs- 
vermögen. 

III.  Physiologische  Eigenschaften. 

1.  Wirkung  auf  den  tierischen  bzw.  pflanzlichen  Organismus, 
die  teils  physikalischer,  teils  chemischer  Natur  sein  können 
(Geruch,  Geschmack). 

2.  Rein  physiologische  Wirkung  (Giftwirkung,  medizinische 
Wirkung  usw.)  (siehe  bei  Anwendung). 

IV.  Chemische  Eigenschaften. 

a)  Chemische  Veränderung  durch  physikalische  Kräfte: 

1.  Druck. 

2.  Wärme. 

3.  Licht. 

4.  Elektrizität. 

b)  Chemische  Veränderung  durch  chemische  Kräfte, 
d.  h.  durch  andere  Moleküle. 

A.  Einwirkung  von  Metalloiden  und  deren  anorganischen  Verbindungen. 

I.  Einwertige  Metalloide  und  deren  AVasserstolT-  bzw.  SauerstofT- 

verbindungen. 

1.  Wasserstoff: 

a)  Anlagerung  an  ungesättigte  Verbindungen: 

a)  in  alkalischer  Lösung. 
ß ) in  saurer  Lösung. 

b)  Anlagerung  unter  Ringsprengung. 

Eigenschaften  dieser  Reduktionsprodukte. 

2.  Halogene: 

a)  Anlagerung  von  Halogen: 

rz)  an  doppelte  Bindungen. 
ß)  an  den  Ring  unter  Spaltung. 

b)  Substitution  durch  Halogen. 

Eigenschaften  der  Halogensubstitutionsprodukte. 

3.  Halogenwasserstoff: 

a)  Anlagerung  an  doppelte  Bindungen: 

u)  im  Kern. 

ß)  in  den  Seitenketten. 

b)  Anlagerung  an  bicyklische  Systeme  unter  Ringsprengung. 

Eigenschaften  der  Halogenwasserstoffeinwirkungs- 
produkte. 

4.  Halogen  sau  er  st  offsäuren.  Anlagerung  derselben. 

Eigenschaften  der  dabei  entstehenden  Produkte. 
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II.  Zweiwertige  Metalloide  und  deren  Wasserstoff-  bzw.  Sauerstoff- 
verbindungen. 

1.  Einwirkung  von  freiem  Sauerstoff  (Ozon),  Schwefel. 

Eigenschaften  der  Einwirkungsprodukte. 

2.  Anlagerung  von  H20  und  H2S. 

Eigenschaften  dieser  Anlagerungsprodukte. 

3.  Einwirkung  von  H202;  Oxydationsreaktiopen. 

Eigenschaften  der  entstandenen  Produkte. 

4.  Einwirkung  der  Oxyde  und  Sauerstoffsäuren  (S02,  H2S04, 
KHS04,  Sulfurylchlorid  usw.). 

Eigenschaften  der  entstehenden  Produkte. 

III.  Dreiwertige  Metalloide  (N,  P,  As  usw.)  und  deren  Wasserstoff-  bzw. 
Sauerstoffverbindungen,  sowie  deren  Halogenide. 

1.  Alkalische  Verbindungen  (NH3,  NH2OFT,  PH3  usw.). 

Eigenschaften  der  Einwirkungsprodukte. 

2.  Saure  Verbindungen  (HN03,  NOOH,  H3P04,  P205,  As203, 
As205  usw.  Nitrierung,  Nitrosierung,  Wasserentziehung  usw.). 

Eigenschaften  der  Produkte. 

3.  Halogenide  (PC15,  PC13,  POCl3,  PJ3  usw.). 

Eigenschaften  der  entstehenden  Körper. 

IY.  Vierwertige  Metalloide:  Kohlenstoff  und  dessen  anorganische  Derivate. 

CO,  co2,  cos,  cs2. 

Eigenschaften  dieser  Einwirkungsprodukte. 

B.  Einwirkung  von  organischen  Verbindungen. 

I.  Kohlenwasserstoffe. 

Eigenschaften  der  Einwirkungsprodukte. 

II.  Halogensubstitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe. 

(CH3C1,  ch2ci2,  CHC13,  CC14). 

Eigenschaften  der  Einwirkungsprodukte. 

III.  Sauerstoff-  und  Stickstoffderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Alkohole,  Thioalkohole,  Äther;  Aldehyde,  Ketone;  Phenole; 
Säuren,  Säureanhydride,  Säureester;  Halogensäuren,  Säure- 
halogenide. 

Eigenschaften  der  entstehenden  Produkte. 

2.  Blausäure,  Cyansäure,  Isocyansäure,  Thiocyansäure,  Isothio- 
cyansäure  und  die  Ester  dieser  Säuren  (z.  B.  C0H.NCS). 

Eigenschaften  der  Einwirkungsprodukte. 

3.  Nitrile;  Amine;  Semicarbazid, Semioxamazid, Phenylhydrazin. 

Eigenschaften  der  entstehenden  Produkte. 
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4.  Heterocvklische  Verbindungen. 

Eigenschaften  der  Einwirkungsprodukte. 

5.  Metallorganische  Verbindungen. 

Eigenschaften  der  entstehenden  Körper. 

C.  Einwirkung  von  Metallen  bzw.  deren  Oxyden,  Hydroxyden, 

Sulfiden,  Hydrosulfiden,  Salzen  nsw. 

I.  Einwertige  Metalle. 

1.  Alkalimetalle:  K,  Na,  Li,  Cs,  Rb. 

a)  frei, 
ß)  gebunden. 

2.  Metalle  der  Kupfergruppe:  Cu,  Ag,  Au. 

a)  frei, 
ß ) gebunden. 

II.  Zweiwertige  Metalle. 

1.  Alkalische  Erden:  Ca,  Ba,  Sr,  Mg. 

a)  frei, 
ß)  gebunden. 

2.  Metalle  der  Zinkgruppe:  Zn,  Cd,  Hg. 

III.  Dreiwertige  Metalle. 

Aluminiumgruppe. 

IV.  Vierwertige  Metalle. 

Bleigruppe. 

V.  Metalle  der  Eisen  gruppe. 

Ee,  Co,  Ni. 

V.  Identifizierung. 

VI.  Konstitution. 

VII.  Anwendung. 

VIII.  Geschichte. 

Bei  der  Besprechung  der  chemischen  Reaktionen  erhalten  wir  natürlich 
aus  jedem  Bestandteil  eine  oder  mehrere  neue  Verbindungen.  Diese 
müssen  nun  ihrerseits  wiederum  nach  denselben  Grundsätzen  weiter  be- 
sprochen werden,  bis  wir  schließlich  zu  Molekülen  gelangen,  die  ihrer 
Konstitution  nach  zweifellos  besimmt  sind,  und  die  wir  aus  diesem  Grunde 
nicht  weiter  abzubauen  nötig  haben. 


I 


METHANDERIVATE 


hi i den  Methanderivaten  ätherischer  Öle  müssen  wir  alle  diejenigen 
Moleküle  rechnen,  deren  Kohlenstoffatome  derartig  aneinander  gebunden 
sind,  wie  die  Glieder  in  einer  Kette.  In  ihren  Eigenschaften  unterscheiden 
sich  die  Methanderivate  von  den  cyklisch-hydrierten  und  den  Benzol- 
derivaten mehr  oder  weniger  je  nach  dem  vorliegenden  Molekül.  Wir 
können  den  physikalischen  Konstanten,  wie  dem  Schmelzpunkt,  dem 
Siedepunkt,  den  optischen  Eigenschaften  usw.,  sowie  den  chemischen 
Eigenschaften  nicht  von  vornherein  ansehen,  ob  sie  einem  Molekül  der 
einen  oder  andern  Klasse  angehören.  Alle  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe zeichnen  sich,  wie  hinreichend  bekannt  ist,  durch  große  chemische 
Indifferenz  aus.  Die  Alkohole  der  drei  Klassen  unterscheiden  sich  auch 
nicht.  Im  allgemeinen  ist  zu  erwähnen,  daß  sich  die  Benzolklasse  in 
allen  Derivaten  durch  größere  Kristallisationsfähigkeit  auszeichnet,  eine 
Eigenschaft,  die  die  cyklisch- hydrierte  Klasse  nur  dann  besitzt,  wenn 
absolut  reine  Verbindungen  vorliegen,  da  die  Möglichkeit  von  Isomeren 
gerade  in  dieser  Reihe  groß  ist  und  diese  sich  gegenseitig  am  Kristalli- 
sieren hindern.  Die  Aldehyde  der  Methanderivate  sind  relativ  am  be- 
ständigsten, wohingegen  die  Aldehyde  der  cyklisch-hydrierten  Reihe  sowie 
der  Benzolklasse  leicht  zur  Oxydation  neigen.  Ganz  besonders  leicht 
tritt  die  Oxydation  zur  Säure  bei  der  ersteren  der  letzgenannten  Gruppen 
ein,  ich  erinnere  an  das  Cyklocitral;  aber  auch  Benzaldehyd,  Cuminal- 
dehyd  usw.  oxydieren  sich  leicht  zu  Säuren.  Unterschiede  in  den  Säuren, 
den  Estern  usw.  werden  wir  in  einzelnen  Fällen  zu  konstatieren  haben. 
Die  Benzolreihe  unterscheidet  sich  von  den  anderen  Reihen  in  den  meisten 
Fällen  durch  ein  hohes  Volumge wicht,  durch  den  Brechungsexponenten 
und  durch  ein  anderes  spektroskopisches  Verhalten,  wie  wir  es  früher 
betont  haben.  Aliphatische  Bestandteile  lassen  sich  in  cyklisch-hydrierte 
oder  in  Benzolderivate  überführen,  wie  Citral  in  Cymol,  dagegen  sind  die 
Benzolringe  außerordentlich  beständig. 

Von  der  Synthese  ist  zu  erwähnen,  daß  die  aliphatischen  Moleküle 
sich  in  den  meisten  Fällen  am  leichtesten  synthetisieren  lassen.  Geschicht- 
lich ist  das  Bekanntsein,  die  Konstatierung  der  Tatsache  des  Vorkommens 
der  olefinischen  Verbindungen,  im  großen  und  ganzen  eigentlich  erst 
seit  1887  besonders  häufig  betont  worden,  wie  wir  in  den  einzelnen 
Fällen  nachher  sehen  werden;  ganze  Gebiete,  wie  die  ungesättigten  Alko- 
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liole,  Aldehyde,  Ketone  der  Methanreihe  sind  überhaupt  erst  in  diesem 
Zeitabschnitt  entdeckt  worden.  Ebenso  ist  es  mit  der  Konstitutions- 
aufklärung  der  hierher  gehörigen  Verbindungen,  die  ebenfalls  erst  in 
dieser  Zeit  erfolgte.  Anderseits  gehören  in  den  ätherischen  Ölen  nach- 
gewiesene Bestandteile  der  aliphatischen  Reihe  zu  den  in  der  organischen 
Chemie  am  längsten  bekannten.  Ich  erinnere  an  den  Äthylalkohol,  an 
das  Aceton  usw.,  es  sind  dies  allerdings  Verbindungen,  die  vielleicht 
durch  Nebenreaktionen  in  die  ätherischen  Öle  hineingelangen;  aber  auch 
die  Essigsäure,  die  zweifellos  ein  Bestandteil  der  ätherischen  Öle  ist,  ist 
sehr  lange  bekannt.  Schließlich  gehören  zu  den  seit  Jahrhunderten 
bekannten,  aber  in  ihrer  Konstitution  bis  heute  noch  nicht  aufgeklärten 
Verbindungen  die  sich  in  vielen  ätherischen  Ölen  findenden  Paraffine, 
anderseits  die  in  ihrer  Konstitution  bekannten  Säuren,  wie  Palmitin-  und 
Stearinsäure.  Es  sei  ferner  das  paraffinartige  Stearopten  des  Rosenöls 
erwähnt,  welches  man  beobachtete,  sobald  überhaupt  Rosenöl  durch 
Destillation  gewonnen  wurde. 


a)  Aliphatische  Kohlenwasserstoffe  in  den  ätherischen  Ölen. 

Was  das  quantitative  Vorkommen  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe 
anlangt,  so  tritt  dasselbe  stark  zurück;  am  meisten  in  prozentischer  Be-, 
ziehung  in  einem  ätherischen  Öl  dürfte  sich  das  Heptan  finden,  indem  es 
erst  neuerdings  wiederum  konstatiert  ist,  ferner  das  n-Pentadekan.  Die 
paraffinartigen  gesättigten  und  ungesättigten  Verbindungen  bilden  nur 
Bruchteile  von  Prozenten  in  ätherischen  Ölen.  Am  meisten  in  pro- 
zentischer Beziehung  dürften  alsdann  noch  einige  olefinische  Terpene,  wie 
das  Mvrcen  im  Bayöl  Vorkommen,  obwohl  auch  deren  Menge  gering  ist. 

n)  Gesättigte  aliphatische  Kohlenwasserstoffe. 

Nur  selten  dürften  in  den  ätherischen  Ölen  gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe Vorkommen,  da  wir  wohl  annehmen  müssen,  daß  Kohlenwasserstoffe 
aus  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  unter  Wasserabspaltung  entstehen,  so 
daß  zunächst  ungesättigte  resultieren  müssen.  Der  Einfachheit  wegen  sollen 
in  diesem  Abschnitt  außer  den  Paraffinen  auch  solche  hochmolekulare  Kohlen- 
wasserstoffe erwähnt  werden,  deren  Konstitution  nicht  feststeht,  und  deren 
Bruttoformel  auf  eine  doppelte  Bindung  oder  auf  ein  cyklisches  System 
hinweist.  Aber  einerseits  sind  diese  Unterschiede  im  Wasserstoffgehalt 
geringe,  so  daß  die  Analysen  mit  größter  Vorsicht  aufgenommen  werden 
müssen;  ferner  fallen  viele  physikalische  Eigenschaften  dieser  hochmole- 
kularen Kohlenwasserstoffe  häufig  zusammen,  so  daß  ihre  gewisse  Zusammen- 
gehörigkeit dadurch  hervortritt.  Flüssige  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  sind 
nur  einmal,  und  zwar  im  Heptan,  konstatiert  worden,  alle  übrigen  sind  fest. 


n-Heptau:  Physikalische  und  chemische  Eigenschaften 
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1.  n-Heptau  (Abieten)  C7 H16  = CH3 • CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • CH3 . 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Wenzell  in  San  Francisco 
(Thorpe,  A.  198,  364)  berichtete  im  Jahre  1871  über  einen  neuen  Kohlen- 
wasserstoff, das  Abieten,  welches  er  bei  der  Destillation  des  Terpentins 
von  Piniis  Sabimana  Dougl.,  einer  Conifere,  welche  auf  trocknen  Böden 
der  Sierra  Nevada  in  Kalifornien  vorkommt  und  den  Namen  Nut  oder 
Digger  pine  führt,  erhalten  hatte.  Über  die  Gewinnung  des  Terpentins 
siehe  Originalarbeit.  Wenzell  gibt  an,  daß  das  Ol  fast  vollständig  bei 
10Ü — 105°  siedet;  aus  ihm  ist  das  Abieten  durch  fraktionierte  Destillation 
zu  erhalten.  Thorpe  erhielt  aus  71/2  1 Rohöl  7 1 der  reinen  Verbindung.  — 
Die  Synthese  läßt  sich  leicht  ausführen  nach  den  allgemeinen  Methoden 
der  Darstellung  der  gesättigten  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe. 

Physikalische  Eigenschaften.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig. 

Sdp.:  101°  (Wenzell,  A.  198,  365).  Sdp.  98,43°  (Thorpe,  A.  198,  367). 

Volum  ge  wicht.  Es  liegen  genaue  Messungen  von  Thorpe  aus  dem 
Jahre  1879  vor  (A.  198,  368),  d0  = 0,70057.  Auf  Wasser  von  0°  bezogen 
bei  98,43°  = 0,61 393;  aus  dieser  berechnet  sich  das  spez.  Volumen  des 
Heptans  zu  162,54,  während  die  Kopp sehen  Werte  zu  der  Zahl  165 
führen.  Daselbst  findet  sich  auch  ein  ausführliches  Material  über  die 
Ausdehnung  durch  Wärme. 

Zähigkeit.  Ebenso  hat  Thorpe  (a.  a.  0.  S.  372)  die  Zähigkeit  sehr 
genau  bestimmt. 

Dampfdichte.  Die  Dampfdichte  ergab  Werte,  welche  auf  die  ein- 
fache Formel  C7H16  hinweisen  (a.  a.  0.  S.  378). 

Auch  über  die  Oberflächenspannung  des  Heptans  sind  (a.  a.  0. 
S.  375)  ausführliche  Mitteilungen  gemacht  worden. 

Lichtbrechungsvermögen.  A.  a.  0.  S.  371  gibt  Thorpe  für  nD  die 
Zahl  1,3879.  Das  spez.  Brechungsvermögen  nach  der  Formel  -l  ~ 1 berechnet, 

Cb 

worin  J17>60  = 0,565  (?)  angenommen  ist,  ergibt  die  Zahl  56,4  und  stimmt 
mit  dem  nach  Landolts  Werten  ((7=5  und  H = 1,3)  berechneten  55,8 
gut  überein. 

Polarisation.  Der  Kohlenwasserstoff  soll  nach  Thorpe  (a.a.O.  S.  371) 
optisch  nicht  aktiv  sein,  woraus  gefolgert  wird,  daß  bei  der  geringen 
Drehung  (200  mm  = 6'9")  Verunreinigung  durch  ein  aktives  Harz  oder 
Terpen  vorliegt. 

Physiologische  Eigenschaften.  Nach  Wenzell  (a.  a.  0.  S.  365)  ruft 
der  Dampf  beim  Einatmen  Gefühllosigkeit  hervor. 

Chemische  Eigenschaften.  Thorpe  gibt  (a.  a.  0.  S.  378)  an,  daß  dies 
Heptan  ev.  mit  einem  n-Heptan  aus  Petroleum  identisch  sei,  dagegen 
soll  es  nicht  ganz  mit  dem  von  Dale  aus  der  Azelainsäure  mit  Baryt 
gewonnenen  übereinstimmen. 
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Heptylchlorid  C7H15C1  und  seine  Derivate.  In  einer  zweiten 
Arbeit  beschäftigten  sich  Schorlemmer  und  Thorpe  1883  (A.  217,  149) 
mit  dem  n-Heptan  und  stellen  verschiedene  Derivate  dar.  Sie  lassen 
zunächst  CI  einwirken  und  erhalten 

Heptylchlorid e C7H15C1  (siehe  Tabelle),  im  Gemisch  mit  Sdp. 
143 — 157,5°.  Hieraus  werden  die  Alkohole  von  der  Bruttoformel  C7H15OH 
gewonnen,  welche  sich  in  zwei  Fraktionen  zerlegen  lassen,  von  denen  die 
eine  bei  156 — 158°  und  die  andere  bei  165 — 175°  siedet.  Durch  Oxydation 
wurden  daraus  dieselben  Derivate  erhalten  wie  aus  dem  n-Heptan  des 
Petroleums,  nämlich  Methylpentylketon  und  Onanthylsäure. 

Methylpentylketon  CH3COC5Hn;  dieses  Keton  wurde  durch  Oxy- 
dation mit  Cr03  — Lösung  in  zugesclimolzenen  Glasröhren  in  n-Valerian- 
säure  und  Essigsäure  übergeführt. 

Onanthylsäure  oder  Heptoylsäure  CGH13COOH.  Hieraus  wurde 
das  Silbersalz  dargestellt. 

Heptylen  C7H14.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  gewonnen,  indem 
das  Gemisch  oben  erwähnter  Chloride  mit  weingeistiger  Kalilösung  auf 
100°  erhitzt  wurde.  Sdp.  98,5°.  Über  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
diesen  Kohlenwasserstoff  berichten  Sch.  und  Th.  a.  a.  0.  S.  151.  Für 
das  Heptylen  folgern  sie  die  Konstitution  C4H9- CH  : CH  • CH3,  da  es  ihnen 
gelang  das  Heptylen  mit  Kaliumbichromat  bzw.  verdünnter  Salpetersäure  zu 
Essigsäure  und  Valeriansäure  zu  oxydieren.  — Eine  weitere  Darstellung 
gibt  Venable  (B.  13  [1880],  1650)  an,  indem  er  das  Heptyljodid  unter 
gewöhnlichem  Druck  destilliert,  oder  indem  er  Heptylbromid  mit  Natrium- 
äthylat  in  Reaktion  bringt.  Sdp.  dieses  Heptylens  97 — 100°. 

Vor  der  Arbeit  von  Schorlemmer  und  Thorpe  bringt  Venable  im 
Jahre  1880  (B.  13,  1649)  Mitteilungen  über  das  Heptan  von  Pinus 
Sabiniana. 

Heptylbromid  C7H,.Br  und  Heptyljodid  C7H15J  und  ihre 
Derivate.  Venable  stellt  im  Gegensatz  zu  der  ersten  Arbeit  von  Thorpe 
mit  dem  Heptan  Versuche  nur  nach  der  chemischen  Seite  hin  an;  er 
erkennt  die  Formel  C7H]0  an  und  gewinnt  durch  Einwirkung  von  Br  usw. 
Heptylbromid  bzw.  Heptyljodid  und  verschiedene  Derivate  derselben.  Das 
Br  wirkt  auf  Heptan  selbst  bei  Gegenwart  von  J schwer  ein.  Wird 
dagegen  Br  zu  gelinde  siedendem  Heptan  gesetzt,  so  entweicht  BrH;  die 
theoretische  Menge  wird  eingetragen,  das  Reaktionsprodukt  mit  Natrium- 
karbonat und  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  im 
Vakuum  fraktioniert.  Volumgewicht  dieses  Heptylbromids  bei  17,5°  = 
1,422;  Sdp.  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Zersetzung  bei  165 — 167°. 
Analyse  wird  angegeben. 

Das  Heptyljodid  gewinnt  Venable,  indem  er  Heptylbromid  mit 
alkoholischer  Jodkaliumlösung  kocht.  Sdp.50  = 98°;  bei  gewöhnlichem 
Druck  destilliert  zersetzt  sich  das  Heptyljodid  in  Heptylen  und  dod- 
wasserstoff. 
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C,H„ 

Heptylacetessigester  C13H24  03  = H3C  • CO  • CH • COOC2H5.  Diese 
Verbindung  stellte  Venable  (a.  a.  Ö.  S.  1651)  her,  indem  er  Natrium  in 
absolutem  Alkohol  löste,  dazu  Acetessigester  setzte  und  dann  unter  Hinzu- 
fügen von  Heptylbaloid  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaktion 
kochte.  Jodheptyl  reagiert  besser  als  Bromheptyl.  Sdp.  des  Heptylacetessig- 
esters  bei  250-260°. 

Methyloktylketon  C10H20O  = HjßC£>CH  • CH2 -CO -CH,  läßt  sich 

durch  Verseifen  aus  vorigem  Ester  gewinnen.  Farblose,  angenehm  keton- 
artig riechende  Flüssigkeit,  spez.  leichter  als  Wasser,  Sdp.  106 — 198°. 

c7h15 

Heptylmalonsäureester  C14H2604  = H5C2OOC • CH • COOC2H5  er- 
hält Venable,  indem  er  eine  Mischung  von  Malonsäureester,  Alkohol, 
Heptylbromid  und  Natrium  kochte.  Fast  farblose,  bei  263  — 265°  siedende 
Flüssigkeit. 

c,h15 

Heptylmalonsäure  C10H18O4  = HOOG  • CH  • COOH  wird  nach 
Venable  durch  Verseifen  des  soeben  beschriebenen  Esters  mittelst  alko- 
holischem Kali  erhalten;  man  säuert  mit  Salzsäure  an  und  schüttelt 
mit  Äther  aus.  Nach  dem  Absieden  des  letzteren  hinterbleibt  ein  im 
Exsikkator  allmählich  fest  werdendes  Produkt,  welches  man  mit  Petrol- 
äther schüttelt;  letzterer  nimmt  nur  die  Verunreinigungen,  nicht  aber 
die  Säure  auf,  so  daß  diese  als  weiße  Masse  hinterbleibt. 

Eig.  Smp.  97 — 98°;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Äther.  Silber-  und  Baryumsalz  sind  weiße,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlösliche  Niederschläge. 

c,h15 

Heptylessigsäure  C9H1802  = CH2  • COOH  wird  nach  Venable  dar- 
gestellt, indem  man  die  freie  Heptylmalonsäure  im  Olbade  auf  160° 
erwärmt,  wobei  C02  abgespalten  wird. 

Eig.  Farbloses  Ol,  Sdp.  232°;  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Äther  leicht  löslich.  Das  Silbersalz  ist  kristallinisch  und  etwas  löslich  in 
Alkohol  und  Wasser,  das  Baryumsalz  konnte  nicht  kristallinisch  erhalten 
werden. 

Venable  stellt  im  wesentlichen  aus  dem  Heptan  ein  Heptylbromid 
bzw.  Jodid  her,  aus  diesen  einige  Derivate,  jedoch  wird  von  ihm  die 
Frage  nach  der  Konstitution  des  Heptans  nicht  berührt  und  auch  nicht 
entschieden. 

Identifizierung  des  n-Heptans.  Über  die  Identifizierung  finden  wir  keine 
Angaben;  von  allen  Eigenschaften  dürfte  sich  am  besten  die  Analyse, 
das  Volumgewicht,  der  Siedepunkt  und  der  Brechungsexponent  eignen. 
Von  den  chemischen  Reagentien  sind  die  wichtigsten  die  Überführung  in 
das  Heptylen  durch  das  Chlorid  hindurch  und  seine  Oxydation  zu  Essig- 
säure und  Valeriansäure. 
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Verwendung.  Wenzell  gibt  an  (A.  198,  365),  daß  das  Heptan  auf 
gewisse  Insekten  wie  Petroleum  wirkt.  Ferner  findet  das  Heptan  überall 
da  Verwendung,  wo  analoge  Kohlenwasserstoffe  wie  Ligroin  usw.  gebraucht 
werden,  z.  B.  als  Extraktionsmittel,  Fleckwasser  usw. 

Konstitution.  Nach  den  vorliegenden  Angaben  müssen  wir  annekmen, 
daß  das  Heptan  zweifellos  in  seiner  Bruttoformel  als  C7H1Ö  feststeht, 
erhärtet  durch  die  Dampfdichtebestimmung.  Die  Frage  nach  der  Kon- 
stitution dieses  Heptans,  ob  ein  normales  oder  ein  isomeres  vorliegt, 
dürfte  durch  die  Untersuchungen  Schorlemmers  und  Thorpes  erledigt 
sein.  Danach  liegt  das  n-Heptan  vor,  da  aus  dem  Heptylchlorid  das 
Heptylen  C4H9CH  : CHCH3  gewonnen  wird,  welches  bei  der  Oxydation 
Essigsäure  und  Valeriansäure  liefert;  diese  beiden  Säuren  können  aber 
nur  entstehen,  wenn  wir  für  das  Heptylen  die  soeben  angegebene  Struktur 
annehmen,  so  daß  das  Heptan  selbst  nur  das  normale  sein  kann.  Eine 
andere  Frage  muß  jedoch  hierbei  erwähnt  werden.  Das  Vorkommen 
dieses  n- Heptans  in  einem  ätherischen  01  ist  auffallend,  erstens  da  es 
einzig  dastelit  als  gesättigter  aliphatischer  Kohlenwasserstoff’  von  diesem 
niedrigen  Kohlenstoffgehalt,  alsdann  aber  auch,  weil  die  Anzahl  der 
Kohlenstoffatome  eine  ungerade,  und  dabei  nicht  5 oder  15,  usw.  ist. 
Jedoch  dürfte  dieser  letztere  Grund  so  lange  nicht  ganz  entscheidend 
sein,  bis  die  Frage  in  bezug  auf  die  gerade  oder  ungerade  Anzahl  der 
Kohlenstoffatome  weiter  geklärt  ist  (vgl.  hierüber  auch  das  Sequojen  C13H10). 
Am  meisten  verdächtig  ist  die  Identität  des  Heptans  mit  einem  Kohlen- 
wasserstoff des  Petroleums;  es  liegt  deshalb  sehr  nahe  eine  Verfälschung 
mit  letzterem  anzunehmen.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  dringend  erwünscht, 
daß  eine  nochmalige  Untersuchung  des  Terpentins  von  Pinus  Sabiniana 
vorgenommen  wird;  bis  diese  nicht  vorliegt,  müssen  wir  vorläufig  obiges 
Heptan  als  wirklich  in  einem  ätherischen  Öle  vorkommend  ansehen,  ein 
Grund,  der  Veranlassung  dazu  gab,  an  dieser  Stelle  darüber  zu  berichten. 
Während  der  Drucklegung  dieses  Werkes  erschien  eine  neue  Arbeit  von 
Wenzell  (Pharm.  Rev.  22  [1904],  408),  in  welcher  er  feststellt,  daß  das 
Abieten  C7H](,  wirklich  das  unverfälschte  Destillat  von  Pinus  Sabiniana 
Dougl.  und  Pinus  Jeffreyi  Murray,  die  beide  in  Kalifornien  heimisch  sind, 
ist.  Hiernach  würde  in  der  Tat  das  Vorkommen  eines  Kohlenwasserstoffs 
C Hlß  in  einem  ätherischen  Öle  eine  Ausnahme  von  der  allgemeinen  Regel 
sein,  daß  darin  nur  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  geraden  Anzahl  von 
Kohlenstoffatomen  oder  doch  mit  C5  oder  einem  Multiplum  davon  ent- 
halten sind. 

Geschichte.  Entdeckt  wurde  das  Heptan  1871  von  Wenzell;  er 
gibt  nur  wenige  physikalische  Eigenschaften  an.  Die  erste  ausführliche 
Untersuchung  rührt  alsdann  von  Thorpe  aus  dem  Jahre  1879  (a.  a.  0.) 
her.  Er  bringt  ausführliche  Angaben  über  Siedepunkt,  Volumgewicht, 
optische  Eigenschaften  usw.  In  bezug  auf  die  chemischen  Eigenschaften 
deutet  er  nur  an,  daß  es  wahrscheinlich  mit  dem  n-Heptan  aus  Petroleum 
identisch  sei.  — V knalle  bringt  einige  neue  Derivate  im  Jahre  1880 
(a.  a.  0.).  Erst  Schorlemmer  und  Thorpe  klären  im  Jahre  1883  (a.  a.  0.) 
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die  Konstitution  als  n-Heptan  auf.  Es  fällt  demnach  die  Entdeckung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  vor  1872,  seine  Aufklärung  dagegen  in  den  Zeit- 
abschnitt 1872 — 1887.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  unter  den  alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffen  einer  der  wenigen,  die  in  einem  ätherischen 
01  Vorkommen  und  in  ihrer  Konstitution  aufgeklärt  wurde.  (Siehe  Tabelle 
S.  327.) 

Außer  dem  soeben  besprochenen  n-Heptan  sind  gesättigte  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  der  aliphatischen  Reihe  bisher  in  den  ätherischen  Ölen 
nicht  aufgefunden  worden,  dagegen  hat  man  wiederholt  feste  Kohlenwasser- 
stoffe als  Bestandteile  ätherischer  Öle  konstatiert. 


Paraffine. 


Die  Paraffine  scheiden  sich  aus  den  ätherischen  Ölen  entweder  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ab,  oder  aber  man  erhält  sie  in  größerer 
Menge  oder  überhaupt  erst  beim  Abkühlen.  Sie  gehören  zu  denjenigen 
Bestandteilen,  die  man  mit  dem  Kollektivnamen  Stearoptene  bezeichnet 
hat;  daß  diese  letzteren  nicht  zu  einer  bestimmten  Klasse  von  Ver- 
bindungen gehören  können,  ist  von  Hause  aus  einleuchtend;  sie  haben 
nur  das  gemeinsam,  daß  sie  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  daher  zu 
den  ätherischen  Ölen  gehören,  und  daß  sie  bei  gewöhnlicher  oder  etwas 
niedrigerer  Temperatur  fest  sind.  Es  gibt  Stearoptene,  welche  zur  Klasse 
der  Ketone  gehören  — so  z.  B.  der  Kampfer  — , ebenso  weisen  die  Alko- 
hole Stearoptene  unter  sich  auf,  z.  B.  das  Menthol  und  Borneol,  auch 
Phenole  stellen  Repräsentanten  zu  den  Stearoptenen,  z.  B.  das  Vanillin, 
ja  selbst  Säuren  können,  wie  wir  oben  sahen,  Stearoptene  sein.  Nicht  das 
kleinste  Kontingent  stellen  zu  dieser  Körperklasse  die  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffe; dieselben  können  gesättigter  und  auch  ungesättigter  Natur 
sein.  Alle  Stearoptene  nun,  welche  zu  der  Klasse  der  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffe — zu  den  Paraffinen  im  weitesten  Sinne  — gehören, 
sind  sämtlich  äußerst  wenig  studiert;  man  kennt  ihre  Struktur  nicht,  ja 
man  weiß  sogar  vielfach  gar  nicht  einmal,  ob  sie  gesättigt  oder  unge- 
sättigt sind.  Bedingt  wird  diese  geringe  Kenntnis  der  Natur  dieser 
Stearoptene  einmal  dadurch,  daß  sie  nur  in  geringen  Mengen  Vorkommen, 
alsdann  besonders  dadurch,  daß  die  Elementaranalyse  vielfach  im  Stiche 
läßt,  insofern,  als  die  Unterschiede  im  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt 
zwischen  Verbindungen  von  der  Zusammetzung  CnH2]1+2  und  CnH2u 
äußerst  geringe  sind.  Was  das  Vorkommen  der  Paraffine  anlangt,  so  sind 
sie  über  das  ganze  Pflanzenreich  verbreitet;  was  sodann  den  Pflanzenteil 
betrifft,  in  dem  sie  Vorkommen,  so  scheint  es,  als  ob  nur  die  über  der 
Erde  befindlichen  Pflanzenteile  diese  Paraffine  liefern.  Ganz  besonders 
häufig  scheinen  die  Paraffine  in  Blütenölen  vorzukommen.  Daß  sie  aber 
auf  diese  nicht  allein  beschränkt  sind,  geht  aus  dem  Vorkommen  im 
Sassafrasblätteröl,  Wintergrünöl  usw.  hervor.  — Die  Besprechung  dieser 
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Kohlenwasserstoffe  erfolgt  so,  daß  zuerst  diejenigen  Erwähnung  finden, 
von  denen  man  einigermaßen  die  Bruttoformel  kennt.  Alsdann  erfolgt 
die  Anordnung  nach  dem  natürlichen  Pflanzensystem,  eine  Anordnung, 
welche  in  allen  zukünftigen  Fällen  innegehalten  werden  wird,  auch  in 
allen  jenen  Fällen,  wo  wir  nur  die  Bruttoformel  oder  noch  weniger  von 
dem  betreffenden  Bestandteil  kennen;  auf  diese  Weise  erleichtern  wir  ein 
Aufsuchen  und  geben  dadurch  auch  Fingerzeige  für  die  Richtung,  nach 
welcher  ev.  die  Aufklärung  der  Konstitution  zu  erfolgen  hat. 


2.  n-Pentadekan  C15IT32  = CH3(CH2)13CH3. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  den  Übergang  von  den  flüssigen  zu 
den  festen  Kohlenwasserstoffen,  da  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch 
flüssig  ist,  sich  aber  alsbald  beim  Abkühlen  vollständig  kristallinisch 
ahscheidet. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese,  van  Romburgh  hat  wiederholt 
das  ätherische  Ol  von  Kaempf&ria  Galanga  L.  untersucht;  gelegentlich  einer 
solchen  Untersuchung  im  Jahre  1902  (On  some  further  constituents  of 
the  essential  oil  of  Kaempferia  Galanga  L. ; Koninklijke  Akademie  van 
Wetenschappen  te  Amsterdam.  May  1902,  618)  findet  er  nach  Ent- 
fernung des  Hauptbestandteiles,  des  p-Methoxyzimtsäureäthylesters,  noch 
Zimtsäureäthylester.  Außerdem  war  aber  noch  ein  mit  letzterem  fast 
gleich  siedender  Bestandteil  vorhanden;  er  trennte  die  beiden  durch 
80  °/0  igen  Alkohol,  in  welchem  sich  der  Ester  löste.  Das  alsdann  Zurück- 
bleibende wurde  durch  Kochen  mit  Kali,  sowie  durch  Digerieren  mit  Br 
in  Chloroform,  ferner  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  von  noch  an- 
haftenden Bestandteilen  befreit.  Es  resultierte  nunmehr  eine  inaktive, 
geruch-  und  farblose  Flüssigkeit.  Interessant  ist,  daß  dieser  Bestandteil, 
der  sich  alsbald  als  Kohlenwasserstoff  Pentadekan  erwies,  mehr  als  die 
Hälfte  des  Kämpferiaöles  ausmacht;  sehen  wir  nämlich  vom  Heptan  ab, 
so  gehört  ein  derartig  prozentuales  Vorkommen  eines  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffs in  einem  ätherischen  01  zu  den  größten  Seltenheiten. 

Physik.  Eig.  Bei  gegewölmlicker  Temperatur  flüssig,  beim  Abkühlen 
fest;  Smp.  + 10°. 

Siedepunkt:  Der  Sdp.  liegt  bei  738  mm  bei  267,5°. 

Volumgewicht:  d0ß  = 0,766. 

Molekula  rgewicht:  Die  Molekulargewichtsbestimmung  ergab  Zahlen, 
welche  mit  der  Formel  C15H32  übereinstimmten. 

Farbe:  Farblos. 

Polarisation:  Inaktiv. 

Physiol.  Eig.  Geruchlos. 

Chem.  Eig.  Die  Art  seiner  Darstellung  zeigt,  daß  konzentrierte 
Alkalien,  konzentrierte  Schwefelsäure  usw.  ohne  Einfluß  auf  das  Molekül 


330 


Paraffin  C16H34  und  andere  Paraffine  der  Rosenöle 


sind.  Die  Analyse  lieferte  Zahlen,  welche  sich  mit  den  Werten  für  einen 
Kohlenwasserstoff  CnH2n  + 2 decken. 

Identifizierung“.  Die  Feststellung  der  Anwesenheit  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs schließt  sich  an  die  Untersuchung  von  van  Romburgh  an. 
Durch  Oxydation  mit  KMn04  entfernt  man  zerstörbare  Körper,  alsdann  be- 
handelt man  mit  starken  Alkalien  und  starken  Säuren.  Smp.  10°,  Analyse 
und  Sdp.  dürften  zur  Identifizierung  genügen. 

Verwendung  liegt  bisher  nicht  vor. 

Konstitution,  van  Romburgh  gibt  an,  daß  er  seinen  Kohlenwasser- 
stoff mit  dem  n-Pentadekan  CH3(CH2)13CH3,  welches  von  Krafft  (B.  15, 
1700)  dargestellt  wurde,  für  identisch  hält  (vgl.  auch  Mai,  B.  22,  2134). 

Der  Smp.  dieses  Kohlenwasserstoffs  liegt  hei  + 10°,  Sdp.760  = 270,5°; 
d20  (gegen  Wasser  von  4°)  = 0,7689.  van  R.  zweifelt  an  der  Identität  mit 
diesem  Kohlenwasserstoff  nicht. 

Synthese.  Die  Synthese  dieses  Kohlenwasserstoffs  läßt  sich  ausführen 
entweder  durch  Reduktion  der  Pentadecylsäure  C15H3n02  mit  HJ  und 
Phosphor  bei  240°  (Krafft)  oder  durch  Destillation  im  Vakuum  von 
palmitinsaurem  Baryum  mit  essigsaurem  Natrium. 

Geschichte.  Die  Entdeckung  sowohl  wie  die  Untersuchung  des  Pen-  U 
tadekans  aus  dem  Kämpferiaöl  erfolgt  verhältnismäßig  spät,  erst  in  dem  li 
letzten  Jahrzehnt;  die  Arbeit  van  Romburghs  fällt  in  das  Jahr  1902,  | 

ist  also  bedeutend  jünger  als  die  Untersuchungen  über  das  Heptans.  I 
Interessant  an  diesem  ganzen  Vorkommen  ist,  daß  wir  es  in  diesem  Penta- 
dekan  mit  einem  gewissermaßen  vollkommen  hydrierten  Sesquiterpen  zu  (i 
tun  haben;  von  dieser  Körperklasse  dürfte  es  sich  aber  dadurch  unter- 
scheiden, daß  diese,  wenn  sie  auch  zu  den  hydrierten  Naphthalinen  gehört,  |i 
doch  immerhin  Seitenketten  enthalten  muß,  so  daß  bei  der  vollkommenen  n 
Reduktion  niemals  ohne  Umlagerung  ein  n-Pcntadekan  entstehen  kann. 


3.  Paraffin  C1GH34  und  andere  Paraffine  der  Rosenöle.  Kl 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  In  den  Rosenölen,  wie  sie  von 

den  verschiedenen  Spezies  und  Varietäten  gewonnen  werden,  befinden  sich 
mehrere  Stearoptene,  von  denen  es  feststeht,  daß  sie  aus  Kohlen- 
wasserstoffen bestehen,  die  teils  gesättigter  aliphatischer  Natur  sind,  teils 
zu  den  ungesättigten  Verbindungen  dieser  Reihe  gehören.  Die  Rosenöle 
sind  zu  den  seit  Jahrhunderten  dargestellten  Ölen  zu  rechnen.  Wir  finden 
im  Dispensatorium,  Parisiis  1548,  349,  eine  Stelle,  wo  von  einem  Rosenöl,  > 
die  Rede  ist,  welches  mit  dem  Öle  abgefallener  Oliven  aus  den  Blüten-  h 
knospen  roter  Rosen  hergestellt  wurde.  Es  ist  hieraus  ev.  zu  schließen,  nl 
daß  damals  das  reine  Rosenöl  als  solches  nicht  bekannt  war.  Sicherlich  |:> 
war  aber  das  Rosenwasser  bereits  den  Arabern  bekannt,  welche  die  Dar- 
stellung desselben  dem  Mittelalter  überlieferten.  Obwohl  hieraus  zu  schließen 
ist,  daß  man  bei  der  Destillation  der  Rosen  sicher  schon  eine  Abscheidung 
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von  Öl  wahrgenommen  haben  mußte,  so  finden  sich  doch  bestimmte  geschicht- 
liche Nachrichten  erst  im  16.  Jahrhundert.  Nach  Flückiger  („Pharma- 
kognosie“) bemerkte  Geronimo  Rossi  in  Ravenna  schon  vor  1574  ein  sich 
aus  dem  Rosenwasser  abscheidendes  butterartiges  Öl  und  Porta  hatte  das 
Rosenöl  nach  Flückiger  bereits  1589  in  Magiae  naturalis  lib.  NX.  erwähnt. 
Alsbald  finden  wir  es  auch  in  deutschen  Arzneitaxen  im  siebzehnten  J ahr- 
hundert.  Hiernach  ist  anzunehmen,  daß  unter  Umständen  das  Rosenöl 
in  einzelnen  Fällen  vielleicht  schon  vor  1500  beobachtet  worden  ist. 

Für  uns  ist  hierbei  jedoch  das  Wichtigste,  daß  sofort  bei  den  ersten 
geschichtlich  nachzuweisenden  Angaben  die  butterartige  Konsistenz  des 
Rosenöls  hervorgehoben  wird;  dieselbe  rührt  von  dem  Gehalt  des  Rosenöls 
an  Paraffinen  her.  Zur  Abscheidung  dieser  Paraffine  empfiehlt  es  sich 
das  Öl  nach  Flückiger  mit  wenig  Chloroform  zu  verdünnen  und  Eisessig 
oder  Weingeist  vom  Volum  gewicht  0,81  solange  zusetzten,  wie  in  der 
Kälte  Kriställchen  abgeschieden  werden.  — Diese  Kristalle  enthalten 
natürlich  Mutterlauge  eingeschlossen,  so  daß  selbst  bei  niedrigem  Stearopten- 
gehalt  das  ganze  Öl  butterartig  erstarrt.  Um  das  Stearopten  zu  reinigen, 
kristallisiert  man  es  am  besten  mehrfach  um,  indem  man  einen  Teil  des 
Stearoptens  in  der  zehnfachen  Menge  Chloroform  löst  und  mit  20  Teilen 
Weingeist  lallt.  Saussure  (Ann.  chim.  [2]  13  [1820],  337)  beschäftigte  sich 
ebenfalls  mit  der  Abscheidung  des  Stearoptens  und  trennte  es  von  dem 
flüssig  bleibenden  Bestandteil,  dem  Elaeopten,  entweder  durch  Pressen 
zwischen  Papier  oder  durch  Auflösen  in  Alkohol,  in  welchem  das  Stearopten 
schwer  löslich  ist.  Blanchet  (A.  7 [1833],  154)  untersuchte  ebenfalls  das 
Stearopten  und  schied  es  auf  ähnliche  Weise  ab.  Baur  (Dingl.  polyt.  Journ. 
204  [1872],  253  und  J.  1872,  817)  glaubte  aus  dem  Elaeopten  das 
Stearopten  durch  Reduktion  und  umgekehrt  das  Elaeopten  aus  dem 
Stearopten  durch  Oxydation  abgeschieden  zu  haben;  es  ist  jedoch  anzu- 
nchmen,  daß  Baur  noch  in  seinem  Elaeopten  Stearopten  gehabt  hat. 
FIückigers  Arbeit  befindet  sich  Pharm.  Chem.  (1888)2,412.  Markownikow 
und  Refoematski  (J.  pr.  II,  48  [1893],  293)  bringen  eine  ausführliche 
Untersuchung  über  das  Rosenöl,  nachdem  vorher  im  Laboratorium  von 
Poleck  in  Breslau  von  Eckart  besonders  der  flüssige  Bestandteil  des 
Rosenöls  untersucht  war.  Seite  298  (a.  a.  O.)  geben  M.  und  R.  an,  daß  sie 
die  Trennung  des  Stearoptens  bewirkten,  indem  sie  zuerst  bei  0°  mittels 
einer  Wasserstrahlluftpumpe  absaugten,  später  bei  stärkerer  Abkühlung; 
schließlich  wurde  durch  Chlorcalcium  und  Eis  auf  — 45  0 abgekühlt  und 
filtriert,  und  dies  Verfahren  wurde  so  oft  wiederholt,  bis  sich  kein  Stea- 
ropten mehr  absc.hied.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890,11,  43)  beschäftigen  sich  eben- 
falls mit  der  Abscheidung  des  Stearoptens  und  zeigten,  daß  das  Stearopten 
des  Rosenöls  aus  verschiedenen  Paraffinen  besteht.  Alsdann  ist  zu  erwähnen, 
daß  Duyk  (C.  1896,  II,  977;  J.  pharm,  chim.  [6]  4,  303 — 306;  359 — 364) 
das  Stearopten  aus  verschiedenen  Rosenölen  abschied;  er  fand,  daß 
türkisches  Rosenöl  9 — 13  °/0,  das  deutsche  26  °/0  Stearopten  enthält. 
Schließlich  müssen  wir  eine  Untersuchung  von  Jeancard  und  Satie 
(Bl.  III,  31  [1904],  934)  über  verschiedene  Rosenöle  erwähnen.  Unter 


332 


Paraffin  C10Hg4  und  andere  Paraffine  der  Rosenöle 


anderem  stellten  sie  ein  Öl  lier,  das  aus  den  von  den  Blumenblättern 
befreiten  Blüten  (Kelch,  Staubgefäße  und  Stempel)  bereitet  war.  Dieses 
Öl  enthielt  51,13  °/0  Stearopten.  Ferner  stellten  sie  ein  Bosenöl  au,s  der 
Teerose  her,  welches  72 — 74  °/0  Stearopten  enthielt. 

Je  nach  dem  prozentischen  Vorkommen  des  Stearoptens  und  je  nach 
der  chemischen  Natur  desselben  wird  natürlich  der  Erstarrungspunkt  der 
Boseuöle  verschieden  sein.  Es  wechselt  aber  der  prozentisclie  Gehalt  und 
die  chemische  Beschaffenheit  hauptsächlich  nur  mit  den  Rosenölen  ver- 
schiedener Herkunft  aus  verschiedenen  Spezies  oder  Varietäten,  während 
er  aus  ein  und  derselben  Varietät  ziemliche  Konstanz  bewahrt,  wenn 
nicht  zu  starke  klimatische  Unterschiede  im  Produktionsgebiet  der  Rose 
vorliegen.  Aus  diesem  Grunde  dürfte  bulgarisches  Rosenöl  oder  deutsches 
Rosenöl  jedes  für  sich  im  allgemeinen  immer  denselben  Erstarrungspunkt, 
natürlich  in  gewissen  Grenzen,  zeigen,  so  daß  aus  dieser  physikalischen 
Konstante  ev.  auf  die  Reinheit  des  Öles  und  seinen  Stearoptengehalt  zu 
schließen  ist.  Nach  Flückiger  fand  Hanbury  den  Erstarrungspunkt  des 
türkischen  Rosenöls  bei  + 18,0°;  indisches  erstarrte  bei  + 20°,  solches 
aus  Grasse  bei  + 23°,  in  Paris  hergestelltes  bei  + 29°  und  Rosenöl,  das 
in  Hanburys  Laboratorium  dargestellt  war,  hatte  bei  32°  derbe  Butter- 
konsistenz und  enthielt  nicht  weniger  als  68  °/0  Stearopten,  während  ein 
türkisches  Rosenöl  mit  dem  Erstarrungspunkt  18°  nur  7 °/0  Rosenstearopten 
enthielt  (Hanbury,  Science  Papers  172).  Ich  führe  die  Zahlen  an,  um 
zu  zeigen,  daß  wahrscheinlich  die  Destillationsart  hierbei  eine  große  Rolle 
gespielt  hat;  vgl.  über  den  Erstarrungspunkt  als  Wertmesser  für  Rosenöl 
Sch.  1890,  II,  43  und  1904,  II,  80.  G.  u.  H.  geben  S.  562  den  Er- 
starrungspunkt an  zwischen  15  und  22°,  meist  17 — 21°;  Stearoptengehalt 
10 — 1 5 °/0,  für  türkisches  Rosenöl;  das  deutsche  Rosenöl  [Rosa  damascena 
Mil.)  enthält  mehr  Stearopten,  der  Erstarrungspunkt  liegt  zwischen  27  und 
37°,  der  Stearoptengehalt  beträgt  26  bis  34 °/0.  Dupont  und  Guerlain 
(C.  r.  123  [1896],  700)  geben  für  französische  Rosenöle  einen  Stearopten- 
gehalt von  35  bzw.  26  °/0  an. 

Physik.  Eig.  Schmelzpunkt.  Wie  oben  erwähnt  wurde,  hat  sich 
herausgestellt,  daß  die  Paraffine  des  Rosenöls  nicht  einheitlich  sind, 
sondern  Gemenge  darstellen,  wie  weniger  aus  der  Analyse  hervorgeht, 
sondern  vor  allen  Dingen  mit  größter  Schärfe  aus  der  fraktionierten 
Kristallisation  des  Stearoptens  zu  erkennen  ist.  Im  wesentlichen  müssen 
wir  uns  hierbei  auf  die  neueren  Untersuchungen  von  Flückiger  und 
seinen  Schülern,  Schimmel  u.  Co.,  Markownikow  und  Reformatski, 
Jeancard  und  Satie  usw.  verlassen.  Es  gelang  allen  diesen  Forschern 
durch  fraktionierte  Kristallisation  Paraffine  von  verschiedenem  Schmelz- 
punkt zu  erlangen,  hauptsächlich  jedoch  tritt  immer  der  Gehalt  an  einem 
gesättigten  aliphatischen  Kohlenwasserstoff  hervor,  für  welchen  Flückiger 
einen  Schmelzpunkt  von  32,5°  angibt,  während  Markownikow  und  Rffor- 
m ats ki  nach  wiederholter  Reinigung  ein  Stearopten  vom  Smp.  36,5  — 36,8° 
erhalten  haben,  während  die  Erstarrungstemperatur  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs bei  34°  lag.  Die  Schmelzpunkte  noch  vorhandener  anderer  Paraffine, 
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die  aber  in  prozentischer  Menge  zurücktreten,  liegen  tiefer,  so  daß  sich 
die  folgenden  Angaben  auf  den  Hauptbestandteil  beziehen. 

Siedepunkt.  In  bezug  auf  den  Sdp.  gibt  Flückiger  an,  daß  das 
Paraffin  unzersetzt  bei  einer  Temperatur  siedet,  welche  nicht  unter  dem 
Siedepunkte  des  Quecksilbers  liegt;  M.  u.  R.  geben  den  Sdp.  350 — 380°  an. 

Molekulargewicht.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  wird  von  M. 
und  R.  nach  Raoults  Methode  vorgenommen;  sie  finden  226,  berechnet 
für  C6H34  226.  Vorher  war  im  Laboratorium  Flückigers  die  Molekular- 
größe C]6H31  von  Power  durch  Dampfdichtebestimmung  ermittelt  worden. 

Löslichkeit.  Charakteristisch  lür  alle  Paraffine  ist,  da  sie  zu  den 
Kohlenwasserstoffen  gehören,  ihre  Unlöslichkeit  in  verdünntem  Alkohol, 
so  daß  wir  mit  diesem  Reagens  derartige  Bestandteile  in  ätherischen  Oien 
sofort  nachweisen  können. 

Lichtbrechungsvermögen.  Nach  Flückiger  (Pharmakognosie  des 
Pflanzenreichs  1883)  ist  das  Rosenölstearopten  im  polarisierten  Licht 
doppelbrechend. 

Kristallform.  Flückiger  sagt  (a.  a.  0.)  S.  156:  „Läßt  man  dasselbe 
(Stearopten)  zwischen  Glastafeln  erstarren,  so  sieht  man  unter  dem  Mikros- 
kop sechsseitige  abgestumpfte  Pyramiden;  die  Ungleichheit  der  Winkel 
spricht  jedoch  nicht  dafür,  daß  dieselben  dem  hexagonalen  System  an- 
gehören. Viele  Kristalle  sind  eigentümlich  verzerrt  und  erinnern  an  das 
Zeichen  §.“  M.  und  R.  geben  an,  daß  das  Stearopten  weiße  glänzende 
kristallinische  Tafeln  bildet,  welche  geruchlos  sind. 

Physiol.  Eig.  Geruch.  Die  Paraffine  des  Rosenöls  sind  absolut 
geruchlos,  haben  also  für  den  Wert  desselben  gar  keine  Bedeutung. 
Diese  Tatsache  muß  insofern  betont  werden,  als  die  Chemiker  von  Hause 
aus  der  Ansicht  waren,  daß  das  Stearopten  Geruch  besitzen  müsse,  da 
das  wichtigste  der  bis  dahin  bekannten  Stearoptene,  der  Kampfer,  sich 
durch  intensiven  Geruch  auszeichnet.  Jedoch  bei  der  Reinigung  des 
Rosenölstearoptens  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  stellte  es  sich 
heraus,  daß  es  absolut  geruchlos  ist. 

Chem.  Eig.  Durch  Erwärmung  oder  durch  Einwirkung  des  Lichts 
und  der  Elektrizität  wurde  eine  chemische  Veränderung  des  Moleküls 
bisher  nicht  konstatiert,  so  daß  sich  z.  B.  das  Rosenölstearopten  unzer- 
setzt destillieren  läßt,  allerdings  scheint  der  Schmelzpunkt  dabei,  wenn 
auch  nur  in  ganz  geringem  Maße,  herunterzugehen.  Die  Analyse  des 
Stearoptens  wurde  vorgenommen,  sobald  zu  Beginn  des  neunzehnten 
Jahrhunderts  die  Elementaranalyse  durch  Anwendung  von  CuO  etwas  aus- 
gebildet war.  Man  griff'  natürlich  sofort  zuerst  zu  denjenigen  Substanzen, 
welche  die  meisten  Kriterien  der  Reinheit  boten,  um  durch  ihre  Analyse 
einen  Einblick  in  die  Konstitution  der  ätherischen  Öle  zu  gewinnen. 
Saussure  1820  (a.  a.  0.)  und  bald  darauf  Blanchet  1833  (a.  a.  0.)  führten 
die  ersten  Analysen  aus;  sie  fanden  einen  geringen  Sauerstoffgehalt  und 
schlossen  daraus  ganz  richtig,  daß  im  wesentlichen  ein  Kohlenwasserstoff 
vorliegte.  Blanchet  hielt  den  Körper  für  ein  Terpen,  indem  er  ihn  mit 
Terpentinöl  verglich.  Erst  Flückiger  bestimmte  im  Jahre  1800  (Sxierlin, 
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Pharm.  Journ.  X [1869]  147,  auch  J.  1870,  863)  das  Rosenölstearopten 
als  zur  Paraffinreihe  gehörig;  er  sprach  es  auf  Grund  der  von  Power 
im  Jahre  1880  ausgeführten  Dampfdichtebestimmung  als  Paraffin  an, 
indem  er  ihm  die  Formel  C1(.H34  gah.  Zu  demselben  Resultate  gelangten 
im  Jahre  1S93  M.  und  R.,  indem  auch  ihre  Analysen  scharf  stimmende 
Zahlen  auf  C16H3i  lieferten. 

Was  die  weiteren  chemischen  Reaktionen  und  Derivate  anlangt,  so 
wirken  konzentrierte  Alkalien  und  konzentrierte  Säuren  auf  den  Kohlen- 
wasserstoff nicht  ein,  ein  Umstand,  durch  den  ebenfalls  seine  Zugehörigkeit 
zu  den  Paraffinen  erhärtet  wurde.  Bei  der  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersäure  erhielt  Flückiger  neben  Fettsäuren  und  Oxalsäure  nament- 
lich Bernsteinsäure,  also  ebenfalls  Verbindungen,  welche  hei  der  Oxydation 
von  Paraffinen  entstehen.  Flückiger  begründet  seine  Ansicht,  daß  ein 
Paraffin  vorliegt,  noch  damit,  daß  auch  Laurent  ein  hei  33°  schmelzendes 
Paraffin  aus  Schiefern  von  Antun  erhielt,  welches  analoge  Analysenzahlen  gab. 

Identifizierung.  Das  Paraffin  C1ÖH34  im  Rosenöl  läßt  sich  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  verdünntem  Alkohol,  seinen  Schmelzpunkt,  seinen 
Siedepunkt,  seine  Kristallform  und  seine  Elementaranalyse  indentifizieren. 

Verwendung  liegt  bis  jetzt  nicht  vor. 

Die  Konstitution  ergibt  sich  aus  dem  chemischen  Verhalten  und  aus 
der  Elementaranalyse  und  Dampfdichte  zu  C16H34,  so  daß  nur  ein  ali- 
phatischer Kohlenwasserstoff  vorliegen  kann.  Die  übrige  Anordnung  der 
Kohlenstoffatome,  ob  z.  B.  ein  n-  oder  ein  Iso-Kohlenwasserstoff  vorliegt, 
ist  nicht  bekannt.  — Der  abnorm  hohe  Siedepunkt,  welcher  in  der  Nähe 
des  Siedepunkts  des  Quecksilbers  liegen  soll,  stimmt  aber  nicht  mit  der 
Formel  CJ0H3t  überein,  so  daß  es  mir  zweifelhaft  ist,  ob  dem  Rosenöl- 
stearopten  ein  so  kleines  Molekül  wie  ClcH34  zukommt,  wenn  anderseits 
die  Siedepunktsangabe  eine  richtige  ist  (vgl.  Dioktyl).  Außerdem  müssen 
wir  im  Auge  behalten,  daß  das  Rosenölstearopten  kein  einheitlicher  Körper 
ist;  wenn  Clf)H.J4  vorkommt,  so  finden  sich  sicher  noch  andere  Kohlen- 
wasserstoffe. Vgl.  Sch.  1890,  II,  42  und  Bertram  und  Gildemeister 
J.  pr.  II,  49,  196,  die  bereits  zwei  Körper  vom  Smp.  22°  und  40 — 41° 
abscheiden  konnten. 

Synthese  ist  daher  bis  jetzt  nicht  ausgeführt  worden,  dürfte  aber 
leicht  zu  bewerkstelligen  sein  nach  den  allgemein  übliclienMetlioden. 

Geschichte.  Geschichtlich  gehören  die  Paraffine  des  Rosenöls  zweifel- 
los zu  den  am  längsten  beobachteten  Bestandteilen  ätherischer  Oie.  So- 
bald das  Rosenöl  im  Beginne  des  sechzehnten  Jahrhunderts  dargestellt 
wird,  ist  auch  seiner  butterartigen  Konsistenz  Erwähnung  getan.  Daß 
diese  von  einem  festen  Körper  herrührt,  der  zu  den  Kohlenwasserstoffen 
zu  rechnen  ist,  diese  Erkenntnis  verdanken  wir  den  Elementaranalysen 
Saussures  und  Blanciiets  aus  dem  Jahre  1820  bzw.  1833.  Der  Nach- 
weis schließlich,  daß  ein  Paraffin  vorliegt,  ist  von  Flückiger  im  Jahre 
1869  geführt  worden;  die  Bestätigung  desselben  erfolgte  1893  durch 
M.  und  R.  Wir  sehen  daraus,  daß,  obwohl  dies  Paraffin  sehr  lange 
bekannt  ist,  seine  chemische  Natur  dennoch  nur  bis  zu  einem  gewissen 
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Grade  feststellt;  eingehendere  Versuche  müssen  über  die  weitere  An- 
ordnung der  Kohlenstoifatome  im  Molekül  entscheiden.  Erwähnt  mag 
noch  werden,  daß  der  Gehalt  an  diesen  Paraffinen  im  Rosenöl  nicht  so 
gering  ist,  so  daß  dieses  als  bestes  Ausgangsmaterial  dienen  dürfte,  um 
endlich  einmal  die  definitive  Struktur  eines  derartigen  Paraffins  fest- 
zulegen. 


4.  Triakontan  C30H62. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Triakontan  ist  aus  dem 

Wintergrünöl  ( Gaultheria  procumbens  L.,  Ericaceae)  isoliert  worden.  Die 
Gewinnung  des  ätherischen  Öles  aus  dieser  Pflanze  ist  verhältnismäßig 
jung  und  dürfte  im  Anfang  des  neunzehnten  Jahrhunderts  zuerst  in 
Amerika  stattgefunden  haben.  Der  Geruch  der  Pflanze  tritt  besonders 
hervor,  wenn  sie  längere  Zeit  mit  Wasser  behandelt  wird;  wahrscheinlich 
ist  noch  der  größte  Teil  des  Öles  in  dem  Glykosid  Gaultlierin  gebunden. 
Als  Hauptbestandteil  des  Öles  wurde  1846  gleichzeitig  von  Procter  in 
Philadelphia  und  Cahottrs  in  Paris  der  Salicylsäuremethylester  nachge- 
wiesen. Aber  außer  diesem  Molekül  enthält  das  Wintergrünöl  nach  Power 
und  Kleber  (Pharm.  R.  [N.  Y.]  13  [1895],  228)  noch  l,05°/0  andere 
chemische  Verbindungen.  Sie  entfernten  den  Ester  durch  wiederholtes 
Ausschütteln  mit  7,5  °/0iger  Kalilauge.  Diese  1,05  °/0  sind  aber  nicht  ein- 
heitlicher Natur,  sondern  bestehen  1.  aus  einem  Paraffin  CnH211  + 2, 
2.  einem  Aldehyd  oder  Keton,  3.  einem  Alkohol,  4.  einem  Ester.  Das 
Paraffin  ist  fest,  kann  durch  Abkühlung  zur  Abscheidung  gebracht,  alsdann 
abgesaugt  werden. 

Physik.  Eig.  Smp.  65,5°. 

Chem.  Eig.  Konstitution.  Aus  der  Indifferenz  chemischen  Reagentien 
gegenüber,  sowie  aus  der  Analyse  folgern  Power  und  Kleber,  daß  ein 
Triakontan  vorliegt;  besonders  ist  seine  Beständigkeit  gegen  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  hervorzuheben. 

Geschichte.  Dieses  Paraffin  ist  nach  den  soeben  gemachten  Angaben 
verhältnismäßig  spät  nachgewiesen  worden;  sämtliche  Angaben  stammen 
aus  dem  Jahre  1895. 

Die  nunmehr  zu  erwähnenden  Paraffine  müssen  wir  nach  ihrem  Vor- 
kommen in  den  einzelnen  Pflanzen  besprechen;  wir  ordnen  diese,  wie  oben 
angegeben,  nach  dem  natürlichen  Pflanzensystem. 


5.  Paraffin  aus  dem  Pappelknospenöl  (Salicaceae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  Blattknospen  der  Schwarz- 
pappel ( Populus  nigra  L.)  liefern  bei  der  Wasserdampfdestillation  ca.  1L°I 
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ätherisches  Öl  von  angenehmem  Geruch,  der  an  Kamillen  erinnert  (Sch.  h 
1887,  I,  36),  Sdp.  im  wesentlichen  von  255 — 265°,  d]S  = 0,900.  Piccard  1 
(B.  6 [1873],  890  und  7 [1874],  1486)  beschäftigte  sich  zuerst  mit  diesem 
Öl  und  stellte  einen  Kohlenwasserstoff  in  ihm  fest.  Fichter  und  Katz 
(B.  32,  3183)  bringen  im  Jahre  1899  eine  erneute  Untersuchung;  sie  Kl 
fraktionieren  bei  12 — 14  mm  Druck  und  erhalten  1.  einen  kleinen  Vor-  H 
lauf,  der  sich  durch  den  angenehmen  Duft  des  Öles  besonders  auszeiclmet.  I 
2.  Hauptfraktion  Sdp.13  = 132 — 137°,  263 — 269°  hei  gewöhnlichem  Druck, 
ferner  3.  höher  siedende,  im  Vakuum  von  170 — 200°  übergehende  An- 
teile, die  in  der  Vorlage  butterartig  erstarrten.  Diese  Anteile  bilden  ein 
Gemenge  homologer  Paraffine  mit  steigendem  Schmelzpunkte  (53 — 54°,  II 
57 — 58°,  62 — 63°,  67 — 68°).  Die  Autoren  folgern  aus  der  Analyse  usw.  U 
die  Zusammensetzung  C24H50  und  höhere  Homologen;  die  Menge  des 
Stearoptens  im  Pappelöl  beträgt  ca.  1/2  °/0* 

Konstitution.  Nach  der  Analyse  usw.  zu  urteilen  müssen  gesättigte 
Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  vorliegen,  nach  dem  Schmelzpunkt 
ziemlich  hochmolekulare. 


G.  Paraffin  aus  Birkenknospcnöl  (Betulaceae). 

. . ■ 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Birkenknospenöl  wurde 
zuerst  in  der  Fabrik  von  IJ.  Haensel,  Pirna,  dargestellt  mit  folgenden  I 
Eig.:  d0Q  = 0,9592;  Pol.  — 6°  52'  (C.  1902,  II,  1208).  Mit  der  Untersuchung  Ifi 
dieses  "Öles  beschäftigten  sich  y.  Soden  und  Elze  (B.  38  [1905],  1636).  I 
Sie  fanden,  daß  das  Öl  zu  47,4 °/0  einen  freien  Sesquiterpenalkohol  ;jl 
C15H340  enthält,  den  sie  Betulol  nennen,  ferner  31,44  °/0  Ester,  haupt- 
sächlich wahrscheinlich  das  Acetat  des  Betulols.  Außerdem  findet  sich  t| 
in  dem  Öl  ein  Paraffin  (ca.  1 °/0),  welches  sich  durch  verd.  Weingeist  ab- 
scheiden läßt. 

Eig.  Sinp.  50°,  kristallisiert  aus  Methylalkohol  in  geruch-  und  ge-  iß 
schmacklosen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Äther,  Benzol  und  Petroläther  lösen. 


7.  Paraffin  aus  dem  Hanföl  (Moraceae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  ätherische  Öl  des  Hanfes 

( Cannabis  indica)  ist  verschiedentlich  untersucht  worden.  Personne  (Journ.  jl 
de  Pharm,  et  de  Chim.  III,  31  [1857],  48)  will  im  Cannabenhydrat  einen  | 
festen  Kohlenwasserstoff  C]2H24  festgestellt  haben.  Valente  (G.  10  [1880], 
540  und  11  [1881],  191;  B.  13  [1880],  2431  und  14  [1881],  1717)  unter-  I 
sucht  das  01  aus  italienischem  Hanf  ( Cannabis  sativa ),  er  isoliert  ein  Sesqui- 
terpen.  Vignolo  (G.  25.  I [1895],  110)  destilliert  die  weibliche  blühende 
Hanlpflanze  mit  Wasserdampf.  Beim  Sieden  über  Natrium  hinterbleibt  I 
ein  Stearopten.  Vgl.  ferner  Sch.  1895,  II,  57. 
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Aus  diesen  Angaben  ist  ev.  zu  folgern,  daß  das  in  fettglänzenden 
Schüppchen  kristallisierende  Cannabenhydrat  Personnes  und  das  Stearopten 
Vignolos  Paraffine  sind. 

Wood,  Spivey  und  Eastereield  (Soc.  69  [1896],  539)  bringen  eben- 
falls Angaben  über  das  ätherische  Öl  des  indischen  Hanfes.  Es  gelingt 
ihnen  unter  anderem  ein  Paraffin  vom  Smp.  63,5 — 64°  zu  isolieren.  Der 
Sdp.  liegt  bei  15  mm  von  285—290°,  die  Analyse  gibt  Werte  für  C2gHö0, 
eine  Formel,  welche  sie  bevorzugen,  indem  sie  die  Kohlenwasserstofie 
Kraefts  (B.  15  [1882],  1702)  zum  Vergleich  heranziehen  und  für  einen 
Kohlenwasserstoff  von  der  Bruttoformel  C29H60,  den  Smp.  63 — 64°  und 
Sdp.15  = 285 — 286°  berechnen.  Molekulargew.  gef.  391,  berechnet  für 
C29H(1{)  = 408.  Der  Kohlenwasserstoff  ist  beständig  gegen  Kaliumperman- 
ganat und  absorbiert  kein  Brom. 

Konstitution.  Nach  der  Analyse  und  dem  chemischen  Verhalten  zu 
urteilen  liegt  ein  aliphatischer,  gesättigter,  hochmolekularer  Kohlen- 
wasserstoff vor. 


8.  Paraffin  im  Sassafrasblätteröl  (Lauraceae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  Blätter  des  Sassafrasbaums 
(Sassafras  officinalis  Nees)  sind  selten  destilliert  worden,  nach  den  Angaben 
von  G.  u.  H.  nur  ein  einziges  Mal.  Power  und  Kleber  (Pharm.  Rev.  14 
[1896],  103  ff.)  erhielten  bei  der  Destillation  frischer  Blätter  ein  Öl,  in 
welchem  sie  Pinen,  Myrcen,  Phellandren,  Citral,  Linalool,  Geraniol,  Essig- 
und  Baldriansäureester  dieser  beiden  Alkohole,  ein  Sesquiterpen  und  einen 
paraffinartigen  Körper  nachwiesen.  Dieser  letztere  kann  isoliert  werden, 
indem  man  das  Rohöl  mit  Bisulfitlösung  schüttelt  und  nach  Entfernung 
der  Bisulfitverbindung  den  zurückbleibenden  Anteil  mit  Wasserdampf  rekti- 
fiziert; es  hinterbleibt  das  Paraffin. 

Eig.  Smp.  58°. 

Konstitution.  Aus  der  Indifferenz  gegen  Reagentien  usw.  ist  zu 
folgern,  daß  ein  paraffinartiger  Kohlenwasserstoff  der  aliphatischen  Reihe 
vorliegt. 

Geschichte.  Sämtliche  geschichtliche  Angaben  stammen  aus  der 
jüngsten  Zeit,  und  zwar  von  Power  und  Kleber  aus  dem  Jahre  1896. 


9.  Paraffin  im  Öl  der  Blüten  yoh  Spiraeasyec.  (Rosaceae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Werden  die  Pflanzenteile  von 
Spiraeaarten  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  unterworfen,  so  erhält 
man  ätherische  Öle,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  je  nach  dem  Pflanzen- 
teil etwas  schwanken.  Das  Öl  der  Blüten  von  Spiraea  Ulmaria  L.  wurde 

Semmlek,  Äther.  Öle.  I 22 
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im  Jahre  1835  von  Pagenstecher  (Repert.  f.  Pharm.  49  [1835],  337) 
dargestellt.  Loewig  untersuchte  es,  erkannte  jedoch  nicht  die  Kon- 
stitution. Dumas  konstatierte  alsdann,  daß  der  Hauptbestandteil  dieses 
Öles  mit  demjenigen  identisch  sei,  welchen  er  kurz  vorher  aus  dem 
Salicin  hergestellt  hei  Piria  gesehen  hatte;  diese  Auffassung  ist  richtig, 
da  es  sich  in  beiden  Fällen  um  Salicylaldehyd  handelt.  Die  nächsten 
Arbeiten  rühren  von  Ettling  aus  dem  Jahre  1839  (A.  29,  309)  und 
aus  dem  Jahre  1840  (A.  35,  241)  her.  Ettling  konstatierte  zum 
ersten  Mal  im  Gegensatz  zu  allen  anderen  Forschern,  daß  das  Öl  min- 
destens zwei,  vielleicht  auch  drei  flüchtige,  ölartige  Stoffe  enthalte.  Er  sagt 
S.  309  (a.  a.  0.)  über  den  einen  Bestandteil:  ,,Das  Öl  enthält  außerdem  eine 
kampferartige,  in  weißen,  perlmutterglänzenden  Schuppen  kristallisierende 
Materie,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  bleibt.“  Aber  auch  Pagen- 
stecher hatte  bereits  Blättchen  beobachtet.  Ettling  gibt  (A.  35,  248) 
an,  daß  er  das  Öl  auf  —18°  bis  — 20 °R.  abgekühlt  habe,  alsdann  sei 
dasselbe  teilweise  erstarrt;  von  diesen  festen  Bestandteilen  trennte  er 
durch  Abgießen  die  flüssigen  und  preßte  den  festen  Rückstand  zwischen 
Fließpapier  ab.  Letzterer  stellte  äußerst  zarte  perlmutterglänzende 
Blättchen  dar,  welche  bei  jeder  Lufttemperatur  festblieben,  doch  war  ihre 
Menge  zu  gering,  als  daß  damit  weitere  Versuche  hätten  angestellt  werden 
können. 

Physik.  Eig.  Von  den  physikalischen  Eigenschaften  wird  nur  an- 
gegeben, daß  es  kristallinische  perlmutterglänzende  Blättchen  sind,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest  bleiben. 

Chem.  Eig.  werden  nicht  weiter  angegeben. 

Konstitution.  Die  wenigen  Angaben  über  Herstellung  und  Eigen- 
schaften legen  den  Schluß  nahe,  daß  wir  es  ev.  mit  einem  paraffinartigen 
Körper  zu  tun  haben. 

Geschichte.  Die  Entdeckung  dieses  festen  Bestandteils  fällt  mit  der 
Darstellung  des  Spiraeaöls  durch  Pagenstecher  im  Jahre  1835  zusammen; 
seine  Isolierung  gelingt  jedoch  erst  Ettling  in  den  Jahren  1839  bzw.  1840. 
Sowohl  die  Schwierigkeit  der  Darstellung  des  Rohöls,  als  auch  das  geringe 
prozentische  Vorkommen  im  Rohöl  selbst  hat  das  Studium  dieser  Ver- 
bindung bisher  nicht  weiter  fördern  lassen. 


10.  Paraffin  im  Pelargoniumöl  (Gferaniaceae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  Gattung  Pelargonium  ist 
von  Syrien  bis  Südafrika  einheimisch  und  nach  Piesse  erst  1690  in  Europa 
kultiviert  worden.  Die  Blätter  der  Gattung  Pelargonium  sind  wegen 
des  Gehalts  an  einem  Öl  wohlriechend;  dieses  wurde  wahrscheinlich 
zuerst  von  Recluz  (Pharm.  Journ.  [London]  I,  11  [1852],'  325)  im 
Jahre  1819  in  Lyon  durch  Wasserdampfdestillation  gewonnen.  Die 
Produktion  an  ätherischem  Öl  hat  seit  dieser  Zeit  ganz  außer- 
ordentlich zugenommen.  Es  werden  verschiedene  Pelargoniumspezies 
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zuf  Herstellung  des  Öles  verwendet,  namentlich  Pel.  capitatum  Ait.,  Pel. 
odoratissimum  Willd.,  Pel.  roseum  Willd.,  welche  als  Varietät  von  Pel. 
radula  Ait.  angesehen  wird.  Die  chemische  Untersuchung  des  Geranium- 
öls, welches  nicht  verwechselt  werden  darf  mit  dem  von  Andropogonarten 
gewonnenen  „indischen  Geraniumöl“  erfolgt  erst  in  den  letzten  20  Jahren. 
Der  Name  Geraniumöl  für  das  aus  PeZar^om'wmspezies  gewonnene  01  rührt 
von  der  Verwandtschaft  des  Genus  Pel.  mit  Genus  Geranium  her.  Ander- 
seits hat  das  indische  Geraniumöl,  welches  aus  AndropogonsspQziQS  destilliert 
wird,  seinen  Namen  daher,  daß  es  im  Gerüche  dem  aus  PelargoniumSLi'ten 
gewonnenen  Öle  sehr  ähnlich  ist.  Die  Öle,  wie  sie  aus  den  verschiedenen 
Pelargonium arten  und  Abarten  gewonnen  werden,  sind  in  ihrer  Zusammen- 
setzung etwas  verschieden  je  nach  ihrer  Herkunft,  da  Klima  usw.  eine 
Rolle  bei  der  Hervorbringung  der  einzelnen  Bestandteile  spielen.  Wie 
wir  später  sehen  werden,  sind  die  Hauptbestandteile  Geraniol  und 
Citronellol,  außerdem  enthält  das  Öl  in  geringerer  Menge  andere 
Bestandteile.  Unter  anderem  ist  auch  im  Rückstand,  welcher  kristallinisch 
erstarrt,  und  welcher  gewonnen  wird,  wenn  alle  anderen  Bestandteile 
besonders  im  Vakuum  abdestilliert  werden,  ein  fester  Körper  von  folgenden 
Eigenschaften. 

Physik,  und  chem.  Eig.  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  119  [1894], 
281)  geben  an,  daß  der  Körper  kristallinisch  ist  und  bei  63°  schmilzt, 
und  daß  er  sich  wie  das  Stearopten  des  Rosenöls  zu  verhalten  scheint. 
Die  Unlöslichkeit  in  70  °/0  igem  Alkohol  deutet  auf  ein  Paraffin  hin,  welches 
am  meisten  im  spanischen  Pelargoniumöl  vorhanden  zu  sein  scheint. 

Geschichte.  So  wie  die  Geraniumöle  selbst,  aus  Pelargoniumarten 
gewonnen,  erst  seit  ca.  1819  bekannt  sind,  so  sind  über  die  Eigenschaften 
derselben  erst  noch  viel  später  Beobachtungen  gemacht  worden,  ein  Um- 
stand, der  darin  seinen  Grund  hat,  daß  die  Hauptbestandteile  zu  jenen 
olefinischen  Kampferarten  gehören,  die  äußerst  labil  sind  und  erst  in  der 
Periode  1887  bis  zur  Gegenwart  aufgeklärt  wurden;  das  Paraffin  ist 
außerdem  nur  in  geringer  Menge  vorhanden. 


11.  Paraffin  im  Neroliöl  (Rutaceae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  Blüten  der  bitteren  Orange 
[Citrus  Bigaradia  Risso)  sind  durch  ihren  Wohlgeruch  bekannt,  so  daß 
man  sehr  früh  danach  strebte,  ihn  der  Pflanze  zu  entziehen.  Porta 
(Jo.  B.  Portae,  Neap.,  Magiae  naturalis  libri  vig.  etc.  Romae  1563, 
118)  gibt  zuerst  die  Destillation  an.  Ebenso  ist  das  Orangenblüten- 
wasser genau  so  wie  alle  anderen  destillierten  Wässer,  welche  besonders 
charakteristische  Bestandteile  des  Öles  lösen,  seit  sehr  langer  Zeit,  wie 
z.  B.  das  Rosenölwasser,  im  Gebrauch.  Die  alkoholische  Lösung  des 
Neroliöls  ist  durch  eine  sehr  schöne  violettblaue  Fluoreszenz  ausgezeichnet, 
die,  wie  wir  jetzt  wissen,  von  der  Gegenwart  des  Anthranilsäuremethyl- 
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esters  herrülirt.  Die  chemische  Untersuchung  des  Neroliöls  wurde  zuerst 
von  Tiemann  und  Semmler  in  Angriff  genommen  und  verschiedene  Bestand-  li 
teile  in  demselben  konstatiert;  der  wichtigste  Bestandteil  jedoch,  der 
soeben  erwähnte  Ester,  wurde  erst  im  Jahre  1895  in  der  Fabrik  von 
Schimmel  u.  Co.  aufgefunden.  Außerdem  ist  jedoch  zu  erwähnen,  daß 
man  seit  langer  Zeit  die  Beobachtung  gemacht  hat,  daß  das  Neroliöl  beim 
Abkühlen  erstarrt.  Boullay  (Journ.  de  Pharm.  14  [1828],  49G  und 
Trommsd.  N.  J.  der  Pharm.  19,  I [1829],  226)  dürfte  zuerst  konstatiert 
haben,  daß  dieses  Erstarren  von  einem  Stearopten  herrührt,  welches 
Nerolikampfer  oder  Aurade  genannt  wurde.  Auch  in  dem  von  Sch.  u.  Co.  r| 
aus  Orangenblüten,  die  nach  Leipzig  transportiert  worden  waren,  selbst 
destillierten  Öle  findet  sich  dieser  Bestandteil,  so  daß  er  nicht  von  || 
einem  ev.  Zusatz,  den  man  immerhin  voraussetzen  konnte,  herrühren  kann. 
Man  gewinnt  dieses  Stearopten,  indem  man  entweder  wiederholt  abkühlt  111 
und  absaugt,  oder  indem  man  es  durch  verdünnten  Alkohol  ausscheidet. 

Eig.  Uber  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  dieses 
Stearoptens  ist  weiter  nichts  bekannt,  als  daß  es  in  reinem  Zustande  Uu 
vollkommen  geruch-  und  geschmacklos  ist.  Sch.  1894,  I,  14  geben  an,  tfe 
daß  die  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  die  Zugehörigkeit  des  Stearoptens 
zu  den  Paraffinen  außerordentlich  wahrscheinlich  macht.  I.  C.  Umney  kt 
und  C.  T.  Bennett  (Pharm.  Journ.  69  [1902],  146)  haben  ein  chinesisches 
Neroliöl  untersucht,  welches  von  Citrus  triptera  [trifoliata)  abstammen  soll; 
auch  dieses  Öl  soll  ein  Paraffin  enthalten,  ohne  daß  weitere  Angaben  im 
darüber  gemacht  werden.  E.  Theulier  (Bl.  III,  27  [1902],  278)  unter- 
suchte ein  Blütenöl,  welches  aus  der  süßen  Orange  gewonnen  wurde.  Als  || 
er  90°/(,igen  Alkohol  zusetzte,  erhielt  er  eine  seidenartige  Trübung,  die 
von  einem  Paraffin  herrührte;  dasselbe  konnte  er  auch  in  der  Kälte  ab-  tk 
scheiden;  es  zeigte  den  Smp.  55°.  — Sch.  1903,  II,  81  bringen  Daten 
über  spanische  Orangeblütenöle;  das  Bigaradeöl  löst  sich  nicht  ganz 
in  80°/0igem  Alkohol  und  erscheint  durch  Paraffinabscheidung  getrübt; 
ebenso  verhält  sich  Portugalöl.  Flückiger  und  Hanbury  (Pharmaco- 
graphia  II.  Aufl.,  S.  127)  geben  den  Smp.  zu  55°  an.  — E.  Erdmann  und 
H.  Erdmann  (B.  32  [1899],  1214)  finden,  daß  das  Neroliöl  beim  Destil- 
lieren im  Vakuum  bei  12  mm  Druck  den  Hauptbestandteil  übergehen 
lasse.  Alsdann  hinterbleibe  ein  Rückstand  von  15  — 18  °/0,  welcher  jül 
besonders  bei  künstlicher  Abkühlung  paraffinartige  Kristallblättchen  ab- 
setze; sie  sehen  denselben  als  einen  Kohlenwasserstoff  an.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff ist  in  heißem  Alkohol  schwer  löslich,  aus  welchem  er  in  silber-  D 
glänzenden  Blättchen  vom  Smp.  57°  kristallisiert.  Aus  der  vorgenom-  t 
menen  Analyse  schließen  die  Genannten  auf  einen  Kohlenwasserstoff  mit  i 
27  C- Atomen. 

Konstitution.  Aus  dem  Verhalten  gegen  verdünnten  Alkohol,  aus 
dem  hohen  Siedepunkt,  da  das  Neroliölstearopten  zurückbleibt,  wenn  man 
die  größte  Menge  abdestilliert,  und  aus  der  Indifferenz  gegen  chemische 
Reagentien  ist  zu  schließen,  daß  auch  in  dem  Stearopten  des  Neroliöls, 
da  es  ganz  geruch-  und  geschmacklos  ist,  ein  Paraffin  vorliegt. 
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Geschichte.  Obwohl  das  Neroliöl  seit  sehr  langer  Zeit  bekannt  ist, 
fällt  seine  eigentliche  chemische  Untersuchung  erst  in  die  letzten  15  Jahre; 
allerdings  müssen  wir  feststellen,  daß  das  Paraffin  schon  sehr  lange  be- 
kannt ist  und  von  Boullay  bereits  1828  isoliert  wurde.  Nichtsdestoweniger 
wissen  wir  bis  heute  nichts  über  seine  weitere  chemische  Konstitution. 


12.  Paraffin  im  Öl  der  Jaborandibliittcr  (Ilutaceae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Während  wir  es  im  Neroliöl 
mit  einem  Blütenöl  zu  tun  haben,  liegt  in  dem  Jahorandiöl  ein  Blätteröl 
vor,  welches  aus  den  Blättern  von  Pilocarpus  Jaborandi  Holmes  gewonnen 
wird.  Dieses  01  scheint  verhältnismäßig  spät  dargestellt  zu  sein,  vgl. 
Sch.  1888,  I,  44;  sie  stellten  einen  Ölgehalt  von  0,4  °/0  fest.  Es  ist  nicht 
ausgeschlossen,  daß  auch  noch  andere  Spezies  die  Jaborandiblätter  liefern. 
Sch.  (a.  a.  0.)  geben  an,  daß  sie  die  Blätter  von  Pilocarpus  pennatifolius 
destilliert  hätten;  durch  fraktionierte  Destillation  des  gewonnenen  Öles 
erhielten  sie  einen  Hauptteil,  welcher  bei  260°  überging,  die  über  260° 
übergehenden  Anteile  erstarrten  in  der  Kälte.  Dieselben  Autoren  geben 
(Sch.  1899,  I,  28)  an,  daß  sie  dieses  Paraffin  auch  erhalten  hätten,  als  sie 
ein  frisch  destilliertes  Öl  abkühlten;  es  wurde  vollkommen  fest,  so  daß 
hier  ein  noch  größerer  Gehalt  an  Paraffin  Vorgelegen  zu  haben  scheint. 
Sie  gewannen  das  letztere,  indem  sie  das  Rohöl  direkt  abkühlten,  die  festen 
Bestandteile  absaugten  und  sie  aus  90°/0igem  Alkohol  umkristallisierten. 

Eig.  Sch.  u.  Co.  berichten,  daß  der  Schmelzpunkt  des  gereinigten 
Paraffins  bei  28 — 29°,  der  Sdp.  über  260°  liegt;  ferner  ist  das  Paraffin 
gerucli-  und  geschmacklos.  Über  seine  chemischen  Kigenschaften  wird 
nur  angegeben,  daß  es  in  Petroläther  gelöst  beträchtliche  Mengen  von 
Brom  absorbiert. 

Konstitution.  Der  hohe  Siedepunkt,  sowie  die  vielfache  chemische 
» Indifferenz  lassen  darauf  schließen,  daß  hier  ein  den  Paraffinen  nur 
äußerlich  ähnlicher  Körper  vorliegt.  Er  muß  jedoch  zu  den  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  gehören,  da  er  Brom  addiert.  Über  seine  weitere 
Konstitution  läßt  sich  nichts  Genaueres  angeben. 

Geschichte.  Das  Jahorandiöl  ist  erst  in  den  letzten  20  Jahren  ge- 
wonnen worden;  alsbald  konnte  der  Gehalt  an  diesem  Kohlenwasserstoff, 
der  jedoch  nur  in  sehr  geringen  Mengen  in  ihm  vorkommt,  festgestellt 
werden. 


13.  Paraffin  im  Öl  einiger  Oisfa^sspecies  (Cistaceae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Erst  in  allerjüngster  Zeit 
wurden  von  Sch.  u.  Co.  Blätter  von  Cistus  monspeliensis  und  von  Cistus 
saliviifolius  im  Jahre  1903  destilliert  (vgl.  Sch.  1903,  II,  80). 
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Paraffin  aus  Turnerci species  (Turneraceae) 


Die  erstere  Art  gab  nur  eine  Ausbeute  von  0,0 1 5 °/0 , während  die 
zweite  eine  solche  von  0,024  °/0  lieferte.  Wir  haben  es  auch  in  diesem 
Falle  mit  einem  Blätteröle  zu  tun. 

Das  Paraffin  schied  sich  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ab. 
Die  ausgeschiedenen  Kristalle  wurden  direkt  abgesaugt  oder  erst  nach 
Zusatz  von  verdünntem  Alkohol. 

Eig.  Sch.  u.  Co.  geben  den  Schmelzpunkt  zu  64°  an;  beide  Öle  ver- 
halten sich  in  bezug  auf  die  Paraffinausscheidung  und  den  Schmelzpunkt 
des  Paraffins  gleich. 

Konstitution.  Aus  dem  physikalischen  Verhalten  läßt  sich  ev.  an- 
nehmen, daß  hier  ein  Paraffin  vorliegt. 

Geschichte.  Die  Herstellung  dieser  Cistusöle,  welche  sich  durch 
ambraähnliches  Aroma  auszeichnen  und  mit  dem  aus  Ladanum,  dem 
Harze  einer  Cfstfwsspezies  gewonnenen  Ähnlichkeit  haben,  gehört  der  aller- 
jüngsten  Zeit  an;  das  Paraffin  dürfte  sich  nicht  in  großer  Menge  in 
diesem  Öle  finden. 


14.  Paraffin  im  Öl  einiger  Tw^nemspecies  (Turneraceae). 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Verschiedene  Species  der 
Turnera arten  liefern  die  sogenannten  Damianablätter,  so  Turnera  aphro- 
disiaca  Ward,  T.  diffusa  Ward;  aber  auch  Blätter  anderer  Arten  und 
Geschlechter  sollen  sich  unter  den  Damianablättern  finden.  Diese  Blätter, 
welche  in  Amerika  in  arzneilichem  Gebrauch  sind,  wurden  von  Pantzer 
im  Jahre  1887  destilliert  und  ergaben  0,5  °/0  eines  gelben  Öles  (Am. 
Journ.  Pharm.  59  [1887],  69). 

Dieser  Forscher  bringt  keine  weiteren  wichtigen  Angaben.  Auch 
Sch.  u.  Co.  destillierten  die  Damianablätter  (Sch.  1888,  I,  44  u.  1897,  I,  13). 
Es  wird  angegeben,  daß  sich  beim  Stehen  des  Öles  in  der  Kälte  auf  der 
Oberfläche  kristallinische  Ausscheidungen  bemerkbar  machen,  welche  sich 
ähnlich  verhalten  jenen,  die  beim  Erstarren  des  Rosenöls  zu  beobachten 
sind.  Sch.  u.  Co.  nehmen  an,  daß  es  sich  auch  in  diesem  Falle  um  ein 
Paraffin  handelt. 

Geschichte.  Die  Herstellung  des  Damianaöls  fällt  vollständig  in  die 
letzte  Periode  1887  bis  zur  Gegenwart.  Der  Gehalt  des  Öles  an  Paraffin 


ist  jedenfalls  sehr  gering. 


15.  Paraffin  im  Kümmclkrautöl  (Umbeilifcrae). 

Vorkommen.  Isolierung  und  Synthese.  Sch.  u.  Co.  unterwarten  das  Kraut 
von  Carum  Carvi  L.  (1896,  II,  46)  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  um 
eine  interessante  Frage  zur  Entscheidung  zu  bringen,  nämlich  um  festzu- 


Paraffin  im  Dillöl  (Umbelliferae) 
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stellen,  welche  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  aus  den  anderen  entstehen, 
ob  z.  B.  die  Terpene  aus  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  hervorgehen 
oder  umgekehrt,  oder  welche  Bestandteile  in  dem  einen  oder  andern 
überwiegen;  denn  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  einzelnen  Bestand- 
teile in  keiner  genetischen  Beziehung  stehen,  sondern  daß  sie  neben-  und 
untereinander  in  den  verschiedenen  Entwickelungsstadien  nur  in  prozentisch 
verschiedenem  Verhältnis  gebildet  werden.  Es  stellte  sich  heraus,  daß 
in  den  früheren  Entwickelungsstadien  die  Terpene  überwiegen,  dagegen 
in  den  späteren  das  Carvon.  — Außerdem  wurde  in  verschiedenen  auf 
diese  Weise  hergestellten  Ölen  eine  Substanz  gewonnen,  welche  als  Paraffin 
angesprochen  wurde.  Bei  der  fraktionierten  Destillation  der  Öle  hinter- 
blieb ein  fester  Rückstand,  welcher  aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert 
wurde. 

Eig.  Weiße  kristallinische  Schüppchen;  Smp.  64°. 

Konstitution.  Aus  dem  physikalischen  Verhalten,  aus  dem  hohen 
Siedepunkt,  der  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  und  der  chemischen  In- 
differenz wurde  gefolgert,  daß  ein  zur  Paraffinreihe  gehöriger  Kohlen- 
wasserstoff vorliegt. 

Geschichte.  Die  Darstellung  des  Kümmelkrautöls  ist  verhältnismäßig 
jung;  ebenso  die  Untersuchung,  welche  im  Jahre  1896  publiziert  wurde. 


16.  Paraffin  im  Dillöl  (Umbelliferae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Werden  die  Früchte  des  Dills 
[Anethum  graveolens  L.)  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  unterworfen, 
so  geht  ein  Öl  über.  Dieses  Öl  scheint  seit  Jahrhunderten  bekannt  zu 
sein.  Bei  der  chemischen  Untersuchung,  die  als  hauptsächlichen  Bestand- 
teil Carvon  neben  Terpenen  konstatierte,  hat  sich  merkwürdigerweise 
herausgestellt,  daß  die  Dillsamen  verschiedener  Provenienz  außerdem  auch 
verschiedene  Bestandteile  aufweisen.  Ciamician  und  Silber  entdeckten 
in  dem  aus  ostindischem  Samen  gewonnenen  Öl  ein  isomeres  Apiol  (B.  29 
[1896],  1799).  Sch.  1897,  I,  13  konstatierten  im  Gegensatz  dazu,  daß 
aus  deutschem  Samen  gewonnenes  Öl  keine  Spur  des  isomeren  Apiols 
enthält;  das  Öl  wurde  fraktioniert  und  alles  bis  ca.  240°  Übergehende 
aufgefangen.  Es  hinterblieb  ein  geringer,  zu  einer  braunen  Masse  er- 
starrender Rückstand;  dieser  wurde  aus  Petroläther  umkristallisiert. 

Eig.  Bei  64°  schmelzende  farblose  Blättchen;  gegen  konz.  Schwefel- 
säure indifferent. 

Konstitution.  Der  hohe  Siedepunkt  einerseits,  die  Indifferenz  gegen 
konz.  Säure  anderseits  lassen  die  Ansicht  berechtigt  erscheinen,  daß  ein 
Paraffin  vorliegt.  Interessant  ist,  daß  dieses  Paraffin  denselben  Schmelz- 
punkt und  im  übrigen  dieselben  Eigenschaften  aufweist  als  jenes  Paraffin 
aus  dem  Kümmelkrautöl.  Dill  und  Kümmel  sind  zwei  sehr  nahe  ver- 
wandte Pflanzen. 
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Paraffin  im  Verbenaöl  (Verbenaceae) 


Geschichte.  Obwohl  das  Dillöl  seit  Jahrhunderten  bekannt  ist,  ist 
seine  chemische  Untersuchung  erst  spät  in  Angriff  genommen  worden.  Das 
Paraffin  selbst  wurde  noch  später,  erst  1897,  von  Sch.  u.  Co.  beschrieben; 
es  ist  in  nur  geringer  Menge  vorhanden. 


17.  Paraffin  im  Kerbelöl  (Umbelliferae). 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Der  Kerbel  (Anthriscus  cerefolium 
Hoffmann)  liefert  bei  der  Destillation  der  frischen  Früchte  ein  ätherisches 
Öl  zu  0,0918  °/0  (Charabot  u.  Pillet,  Bl.  III,  21  [1899],  368).  Es  be- 
steht hauptsächlich  aus  Methylcliavicol,  welches  sich  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  Anetliol  umlagert.  Früher  hatte  bereits  Gut- 
zeit (A.  177  [1875],  382)  unreife  Kerbelfrüchte  destilliert  und  in  dem 
Destillationswasser  Methyl-  und  Äthylalkohol  nachgewiesen.  Cn.  u.  Pill. 
konstatierten  ferner  bei  längerem  Stehen  des  Öles,  daß  sich  einige  wenige 
Kristalle  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  abschieden.  Diese  Kristalli- 
sation wurde  durch  starke  Abkühlung  nicht  vermehrt,  „ce  qui  semble 
bien  prouver  que  les  cristaux  ne  sont  pas  constituös  par  de  l'anöthol, 
mais  par  une  paraffine  analogue  ä celles,  qui  ont  ötö  signalöes  dans  un 
certain  nombre  d’huiles  essentielles“. 

Eig.  und  Konstitution.  Es  finden  sich  keine  weiteren  Angaben  über 
die  Kristalle,  so  daß  nur  ein  Analogieschluß  mit  anderen  Ölen  vorliegt. 

Geschichte.  Die  Beobachtung  eines  Paraffins  gehört  den  letzten 
Jahren  an,  da  sie  erst  1899  durch  Ch.  u.  Pill.  erfolgte. 


18. 


Paraffin  im  Verbenaöl  (Verbenaceae). 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  zur  Familie  der  Ver- 
benaceae  gehörige  Gattung  Vcrbcna  liefert  in  ihren  verschiedenen  Spec. 
äußerst  wohlriechende  Öle,  die  alle  aber  erst  im  wesentlichen  in  der 
letzten  Periode,  von  1887  bis  zur  Gegenwart,  dargestellt  und  teilweise 
wissenschaftlich  untersucht  sind.  Theulier  (Rev.  gön.  de  Cliimie  pur.  et 
appl.  5,  324)  hat  eine  Untersuchung  des  Grasser  Verbenaöl s vorgenommen, 
welches  aus  frischen  Blättern  der  Verbena  triphylla  gewonnen  war,  und 
zwar  in  einer  Ausbeute  von  0,072 °/0.  Dieses  Öl  war  vorher  bereits  von 
Kerschbaum  (B.  33  [1900],  885)  untersucht  worden,  welcher  darin  außer 
Aldehyden  usw.  das  Verbenon  konstatiert  hatte.  Theulier  fand  Citral, 
1 -Limonen,  Geraniol,  und  ein  wahrscheinlich  links  drehendes  Terpen, 
außerdem  ließ  sich  ein  Estergehalt  nachweiseu.  Auf  Zusatz  von  ver- 
dünntem Alkohol  trat  Ausscheidung  eines  Stearoptens  ein,  so  daß  sich 
das  Öl  nicht  in  80°/oigem  Alkohol,  wohl  aber  im  gleichen  Volumen 
90  0/(Joen  Alkohols  löste,  wogegen  bei  weiterem  Zusatz  dieses  Lösungs- 
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Paraffin  von  Monarda  didyma  (Labiatae) 
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mittels  Ab  Scheidung  von  Kristallen  statthatte.  Dieselben  Kristalle  konnten 
auch  abgeschieden  werden,  wenn  man  das  Yerbenaöl  stark  abkühlte  und 
alsdann  die  Kristalle  von  der  Mutterlauge  absaugte. 

Eig.  Kleine,  weiße,  geruchlose  Kriställchen,  welche  nach  mehrmaligem 
Umkristallisieren  aus  heißem  Alkohol  bei  02,5  0 schmolzen. 

Konstitution.  Nach  den  physikalischen  Eigenschaften  dürften  wir  es 
auch  hier  mit  einem  Paraffin  zu  tun  haben. 

Geschichte.  Sowohl  die  Darstellung  der  verschiedenen  Verbenaöle, 
als  auch  ihre  Untersuchung  hat  hauptsächlich  in  den  letzten  Jahren  statt- 
gefunden. Der  paraffinartige  Körper  wird  erst  1902  von  Theulier  er- 
wähnt; ob  dieser  mit  den  ähnlich  schmelzenden  Paraffinen  des  Kümmel- 
krautes und  Kerbelöles  identisch  ist,  muß  dahingestellt  bleiben. 

Wir  haben  es  in  diesem  Kalle  mit  einem  Blätteröle  zu  tun. 


19.  Paraffin  im  Öl  yoh  Monarda  didyma  L.  (Labiatae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  an  ätherischen  Ölen  reiche 
Familie  der  Labiaten  liefert  im  Genus  Monarda  Pflanzen,  welche  sich 
durch  hohen  Gehalt  an  ätherischem  Öl  in  ihrem  Kraut  auszeichnen. 
Flückiger  (Ar.  212  [1878],  488)  gibt  die  Darstellung  eines  Öles  aus 
Monarda  didyma  an,  indem  er  hinzufügt,  daß  ein  Apotheker  Brünn  in 
Güstrow  im  Jahre  1796  einen  kristallinischen  Absatz  in  demselben  beob- 
achtete; er  fügt  hinzu,  daß  dies  wahrscheinlich  Thymol  gewesen  sei,  und  daß 
das  Öl  damals  scheinbar  aus  Amerika  eingeführt  wurde.  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1904,  II,  101)  berichten,  daß  sie  Monarda  didyma  selbst  kultiviert  und  aus 
dem  halbtrockenen  Kraut  ein  ätherisches  Öl  in  einer  Ausbeute  von  0,049  0/0 
erhalten  haben.  Schon  vorher  liegt  eine  Arbeit  von  S.  W.  Brandel  (Pharm. 
Rev.  21  [1903],  109)  vor,  welcher  ebenfalls  troclmes  Kraut  von  Monarda 
| didyma  destillierte;  er  konnte  nicht  Carvacrol  und  Thymol  in  dem  Öl 
konstatieren.  Sch.  u.  Co.  geben  für  ihr  Öl  einen  ambraähnlichen  Geruch 
und  ein  Volumengewicht  von  d15  = 0,8786  an,  das  Öl  löste  sich  außerdem 
in  1,5 — 2 Volumen  70°/()igen  Alkohols;  bei  weiterer  Verdünnung  trat  als- 
bald starke  Trübung  ein. 

Eig.  Es  werden  über  dieses  Stearopten  keine  weiteren  Angaben  ge- 
macht; es  ist  wahrscheinlich,  daß  der  bereits  von  Brunn  beobachtete 
kristallinische  Absatz  nicht  Thymol,  sondern  ebenfalls  ein  paraffinartiger 
Körper  gewesen  ist. 

Konstitution.  Die  Unlöslichkeit  in  verdünntem  Alkohol  spricht  für 
die  Zugehörigkeit  zu  den  Paraffinen. 

Geschichte.  Wir  haben  es  auch  hier  mit  einem  Krautöl  zu  tun.  Ob- 
wohl verhältnismäßig  früh,  bereits  1796,  dieses  Öles  Erwähnung  geschieht, 
ist  seine  chemische  Untersuchung  bis  heute  noch  nicht  in  abschließender 
Weise  vorgenommen  worden.  Das  Paraffin  selbst  scheint  allerdings  eben- 
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Paraffin  im  Hollunderblütenöl  (Caprifoliaceae) 


lalls  schon  1796  von  Brunn  beobachtet  worden  zu  sein,  es  ist  aber  erst 
1904  von  Sch.  u.  Co.  abgeschieden  worden;  sein  prozentiscbes  Vorkommen 
scheint  äußerst  gering  zu  sein. 


20.  Paraffin  im  Hollunderblütenöl  (Caprifoliaceae). 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  Blüten  des  Hollunder- 

straucbes  ( Sambucas  nigra  L.)  sind  sowohl  im  frischen,  als  auch  im  ge- 
trockneten Zustande  verschiedentlich  destilliert  worden  (Eliason,  Tromms- 
dorffs Neues  Journ.  d.  Pharm.  9,  I [1824],  246.  — Winckler,  Pharm. 
Centralbl.  1837,  781.  — Repertor.  f.  d.  Pharm.  73  [1841],  35.  — Müller, 
Ar.  95  [1846],  153).  Ihr  Gehalt  an  ätherischem  01  ist  äußert  gering,  so 
daß  das  bei  der  Destillation  gewonnene  Wasser  ausgesalzen  und  dann  mit 
Äther  extrahiert  werden  mußte,  der  das  in  Wasser  gelöste  01  aufnahm. 
Sch.  u.  Co.  erhielten  aus  frischen  Blüten  0,037,  aus  trocknen  0,0027  °/0  Öl. 
Gewöhnlich  ist  das  Öl  eine  butterartige  Masse;  bleibt  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssig,  so  kann  es  nach  Winkler  durch  Abkühlen 
zum  Erstarren  gebracht  werden.  Die  Kristalle  werden  alsdann  abgesaugt. 

Eig.  Gladstone  gibt  über  diese  Kristalle  an  (Soc.  [2]  17,  1)  (J.  1863, 
548),  daß  sie  sich  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Alkali  und  Ammoniak  lösen, 
farblos  sind  und  aus  Äther  Umkristallisieren  lassen. 

Konstitution.  Nach  den  wenigen  vorliegenden  Angaben  dürfte  ein 
paraffinartiger  Körper  in  diesem  Stearopten  vorliegen.  Eine  neuere  Arbeit 
(Haensel,  Bericht,  Pirna  1905  u.  Pharm.  Zeit.  39  [1905],  412)  sieht  dieses 
Paraffin  als  hauptsächlich  aus  Tricosan  C23H48  bestehend  an,  dem  Palmitin- 
säure beigemengt  ist  (Gemisclismp.  = 18,5°).  Über  Tricosan  vgl.  Iyrafft 
(B.  15,  1713;  B.  21,  2261;  B.  29,  1316);  Smp.  47,7°  und  Sdp.15  = 234°, 
d (eben  geschmolzen)  ==  0,7785. 

Geschichte.  Wie  erwähnt,  wurde  das  Hollunderblütenöl  bereits  1824 
dargestellt;  die  butterartige  Konsistenz  wurde  erst  durch  Gladstone 
erklärt,  indem  er  1863  die  Abscheidung  eines  kristallinischen  Körpers 
vornahm. 


f 


21.  Paraffin  im  Kamillenöl  (Compositae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Schon  vorJahrhunderten  hat 
man  aus  der  gemeinen  Kamille  ( Matricaria  Chamomilla  L.)  das  ätherische 
Öl  dargestellt.  Bereits  im  fünfzehnten  Jahrhundert  muß  es  bekannt 
gewesen  sein,  indem  es  von  Saladin  (Saladini  Asculi,  Comp,  aromatari- 
orum.  Venetii  1488.  Ind.)  erwähnt  wird.  Auch  in  den  deutschen  Arznei- 
taxen wird  es  bald  darauf  vielfach  aufgeführt.  Über  den  blauen  Bestand- 
teil wird  an  anderer  Stelle  berichtet  werden.  Die  auffallende  Eigenschaft 


Paraffin  im  Römisch-Kamillenöl  (Compositae) 
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des  Kamillenöls,  bei  niederer  Temperatur  zu  einer  butterartigen  Masse 
zu  erstarren,  scheint  ebenfalls  schon  früher  beobachtet  worden  zu  sein, 
aber  erst  spät  gelang  es  (Scit.  1894,  I,  13)  die  Ursache  hiervon  zu  er- 
mitteln. Man  kann  die  Abscheidung  durch  Ausfällen  mit  verdünntem 
Alkohol  bewirken  oder  aber  durch  wiederholtes  Ausfrierenlassen  und  Ab- 
saugen das  Stearopten  gewinnen. 

Eig.  Sch.  u.  Co.  geben  an,  daß  der  Schmelzpunkt  des  Stearoptens  bei 
53 — 54°  liege,  und  daß  letzteres  alle  Eigenschaften  eines  Kohlenwasser- 
stoffs der  Paraffinreihe  zeige.'  In  ganz  auffallender  Weise  hält  dies  Stear- 
opten blaue  Anteile  des  Öles  zurück,  während  es  in  ganz  reinem  Zustande 
schneeweiß  ist.  Es  wird  hinzugefügt,  daß  die  Einheitlichkeit  des  Kohlen- 
wasserstoffs nicht  bewiesen  sei,  sondern  daß  man  es  nach  den  Erfahrungen 
mit  dem  Rosenölstearopten  wahrscheinlich  mit  einem  Gemenge  homologer 
Kohlenwasserstoffe  zu  tun  habe. 

Konstitution.  Nach  den  angegebenen  physikalischen  Eigenschaften 
dürften  in  der  Tat  eines  oder  mehrere  Paraffine  vorliegen;  eine  Identi- 
fizierung kann  jedoch  bisher  nicht  stattfinden,  da  weitere  Angaben  fehlen. 

Geschichte.  Wir  dürften  es  in  diesem  Falle  hauptsächlich  mit  einem  . 
Blütenöle  zu  tun  haben,  welches  seit  langer  Zeit  bekannt,  in  chemischer 
Hinsicht  bisher  recht  wenig  erforscht  ist.  Erst  1894  ist  von  Sch.  u.  Co. 
der  Grund  des  Erstarrens  des  Öles  bei  niederer  Temperatur  aufgeklärt  und 
das  Paraffin  isoliert  worden.  In  bezug  auf  das  frühe  Bemerken  des 
Stearoptens  ist  eine  Notiz  von  Bornträger  (A.  49,  244)  aus  dem  Jahre 
1844  nachzutragen,  indem  Wöhler  wörtlich  referiert:  „Wird  das  blaue 
Öl  bis  unter  0°  abgekühlt,  so  wird  es  so  dicldiüssig,  daß  es  fast  wie 
erstarrt  ist.  Indessen  ließ  sich  auf  diese  Art  kein  Stearopten  daraus 
abscheiden,  wiewohl  man  nicht  selten  in  dem  im  Handel  vorkommenden 
Öl,  wenn  es  recht  dick  ist,  deutlich  Blättchen  eines  farblosen  Stearoptens 
bemerkt.“ 


22.  Paraffin  im  Römisch-Kamillenöl  (Compositae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Von  dem  deutschen  Kamillenöl 
müssen  wir  das  Römisch-Kamillenöl  trennen,  welches  aus  Anthemis  nobilis 
L.  gewonnen  wird.  Schon  von  den  Griechen  und  Römern  wurde  diese 
Pflanze  kultiviert;  destilliertes  Römisch-Kamillenöl  finden  wir  zuerst  in 
der  Taxe  der  Stadt  Frankfurt  aus  dem  Jahre  1587,  wo  gleichzeitig  das 
Oleum  Chamomillae  vülgaris  erwähnt  wird.  Die  chemischen  Bestandteile 
des  Römisch -Kamillenöls  sind  verschiedentlich,  wie  wir  später  sehen 
werden,  untersucht  worden.  G.  u.  H.  geben  S.  878  an,  daß  sich  das  Öl 
in  der  Regel  in  sechs  Teilen  70°/0igeii  Alkohols  klar  auflöst,  daß  eine 
geringere  Löslichkeit  durch  einen  größeren  Paraffingehalt  bedingt  sein 
kann,  ohne  daß  eine  Verfälschung  vorliegt.  Naudin  (Bl.  11,  41.  483) 
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berichtet  im  Jahre  1884,  daß  er  die  Blüten  von  Anthevnis  nobilis , um  das 
ätherische  Ol  zu  gewinnen,  mit  Petroläther  extrahiert  habe.  Unter  anderem 
gelang  es  ihm  durch  Trennung  mit  Petroläther  und  gewöhnlichem  Äther 
einen  Körper  zu  isolieren,  welcher  seiner  Analyse  nach  ein  Kohlenwasser- 
stoff ist.  — Obwohl  die  Analyse  auf  einen  Kohlenwasserstoff  CnH3u  hindeutet 
und  dieser  ev.  zu  den  cyklisch- hydrierten  gehört,  so  ist  er  dennoch 
hierher  gestellt,  da  einmal  der  Unterschied  im  Wasserstoffgehalt  bei  der 
Analyse  gering  ist,  anderseits  diese  festen  Kohlenwasserstoffe  am  besten 
im  Zusammenhänge  besprochen  werden. 

Eig.  F eine  weiße  mikroskopische  Nadeln,  welche  weder  Geruch  noch 
Geschmack  besitzen  und  einen  scharfen  Schmelzpunkt  von  G3— 64°  auf- 
weisen. Der  Kochpunkt  liegt  bei  440°,  ohne  daß  dabei  eine  bemerkens- 
werte Zersetzung  eintritt.  Die  Dichte  bei  15°  beträgt  0,942;  in  Wasser 
ist  der  Kohlenwasserstoff  unlöslich,  löslich  in  Äther,  Petroläther,  Schwefel- 
kohlenstoff usw.,  ziemlich  löslich  im  siedenden  absoluten  Alkohol,  aus 
welchem  er  sich  beim  Abkühlen  abscheidet.  Die  ausgeführte  Dampf- 
dichtebestimmung ergab  127,  während  die  Theorie  für  C18Hg6  12G  ver- 
langt; die  ausgeführte  Analyse  stimmt  mit  dieser  Formel  C18H3G  einiger- 
maßen überein. 

Konstitution.  Naudin  gibt  an,  daß  der  Kohlenwasserstoff  mit  Brom 
selbst  nach  monatelangem  Stehen  in  der  Sonne  nicht  reagiert.  Er  wird 
langsam  durch  Salpetersäure  und  Chromsäure  beim  Kochen  unter  Bildung 
von  Fettsäure  angegriffen.  Gegen  Schwefelsäure  ist  er  indifferent.  Dieses 
ganze  Verhalten  würde  auf  einen  cyklischen  Kohlenwasserstoff  hindeuten, 
wie  sie  im  kaukasischen  Petroleum  Vorkommen.  Naudin  gibt  diesem 
Kohlenwasserstoff  den  Namen  Anthemen.  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  sich 
dieser  Kohlenwasserstoff  auch  in  dem  durch  Wasserdampfdestillation 
gewonnenen  Ol  findet. 

Geschichte.  Der  Kohlenwasserstoff  Anthemen  wurde  zuerst  von 
Naudin  1884  aus  den  Blüten  von  Anthemis  nobilis  durch  Extraktion  her- 
gestellt und  näher  untersucht;  die  weitere  Anordnung  der  Kohlenstoff- 
atome im  Molekül  ist  noch  nicht  bekannt. 


23.  Paraffin  im  Öl  von  Arnica  montana  (Compositae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  unter  dem  Namen  Wohl- 
verleihblüten bekannten  Blüten  von  Arnica  montana  sind  von  schwachem 
Geruch;  sie  sind  wohl  meistenteils  in  getrocknetem  Zustande  der  Destilla- 
tion mit  Wasserdämpfen  unterworfen  worden.  Flückiger  gibt  1883  an, 
daß  die  Blüten  in  diesem  Zustande  4/]0  pro  Mille  eines  ätherischen  Öles 
von  schwach  saurer  Reaktion  ergeben  (Pharmakognosie  des  Pflanzenreichs 
S.  776).  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889,  II,  5)  stellten  das  Öl  ebenfalls  her  und 
erhielten  es  nicht  von  butterartiger  Konsistenz,  vielmehr  erstarrte  es  erst 


Paraffin  in  Chrysanthemum  japonicum  (Compositae) 
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bei  der  Abkühlung.  Ebenfalls  finden  wir  Daten  (Sch.  1891,  II,  4),  nach 
welchen  ein  neues  Destillat  bei  +15  bis  —20°  zu  einer  butterartigen 
Masse  erstarrte;  das  Arnikawurzelöl  besitzt  diese  Eigenschaften  nicht. 
1892  untersuchte  Börner  (Inauguraldissert.  Erlangen  1892)  einen  Petrol- 
ätherextrakt, den  er  aus  den  Blüten  herstellte.  Da  der  in  diesem  kon- 
statierte Körper  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  so  muß  er  sich  auch  in 
dem  durch  Wasserdampfdestillation  erhaltenen  01  der  Blüten  finden  und 
wahrscheinlich  dessen  butterartige  Konsistenz  bedingen,  die  besonders 
beim  Abkühlen  hervortritt. 

Eig.  Börner  gibt  an,  daß  ein  Kohlenwasserstoff  oder  ein  Gemenge 
von  Kohlenwasserstoffen  der  Keihe  CnH211  + 2 vorliegt,  dessen  Schmelzpunkt 
bei  63°  liegt. 

Konstitution.  Wir  haben  hier  ähnliche  Verhältnisse  wie  bei  der 
römischen  Kamille,  aus  deren  Blüten  Naudin  ebenfalls  durch  Petroläther 
einen  Kohlenwasserstoff  isolierte,  der  jedoch  ev.  ein  gesättigter  cyklisch- 
hydrierter  ist.  Nähere  Angaben  über  den  Kohlenwasserstoff  dieses  Blüten- 
öls von  Arnica  montanci  nach  dieser  Richiung  hin  liegen  nicht  vor. 

Geschichte.  Wegen  des  geringen  Gehalts  der  Arnica  montana  an 
ätherischem  01  scheint  dieses  erst  sehr  spät  im  vergangenen  Jahrhundert 
gewonnen  zu  sein;  aus  dem  01  selbst  wurde  das  Paraffin  bisher  nicht 
isoliert,  während  es  1892  Börner  aus  den  Blüten  mit  Petroläther  extrahierte. 


24.  Paraffin  im  Öl  yoh  Chrysanthemum  japonicum  (Compositae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  an  Arten  und  Varietäten 
reiche  Genus  Chrysanthemum  liefert  bei  der  Destillation  der  Blüten  zahl- 
reiche ätherische  Öle.  So  wurde  von  Perrier  (Bl.  III,  23  [1900],  216) 
das  ätherische  01  aus  den  Blüten  von  Chrysanthemum  japonicum  gewonnen, 
wobei  er  einen  Gehalt  von  0, 1 6 °/0  konstatierte.  Der  Geruch  des  Öles 
erinnert  an  jenen  der  Minze  und  Kamille.  Das  Öl  löst  sich  in  10  Teilen 
95°/(j£en  Alkohols  klar  auf  und  ist  fast  unlöslich  in  70°/oigem  Alkohol. 
Abgekühlt  auf  —15°  fällt  eine  geringe  Menge  eines  festen  amorphen 
Produkts  aus;  bei  — 24 ® wird  es  sehr  dickflüssig  und  erstarrt  vollständig 
in  einer  Mischung  von  Äther  und  Kohlensäure. 

Konstitution.  Perrier  spricht  den  sich  in  der  Kälte  abscheidenden 
Körper  für  ein  Paraffin  an.  — Über  Kohlenwasserstoff  Smp.  64°  aus 
Chrys.  einer ariaefolium  vgl.  Zuco  G.  19  [1889]  209.  — 

Geschichte.  Die  Untersuchung  von  Perrier  stammt  erst  aus  dem 
Jahre  1900;  sonst  sind  keine  weiteren  Angaben  über  dieses  Paraffin 
gemacht  worden. 
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Paraffin  in  Inula  viscosa  Desf.  (Compositae) 


*25.  Paraffin  im  Öl  von  Inula  viscosa  Desf.  (Compositae). 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  II,  80) 

stellten  aus  den  getrockneten  Pflanzen  von  Inula  viscosa  ein  ätherisches  Öl 
dar,  welches  zu  0,062  °/0  in  ihnen  vorhanden  war.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  trat  eine  reichliche  Abscheidung  von  Kristallen  ein. 

Konstitution  und  Geschichte.  Aus  den  physikalischen  Eigenschaften 
wurde  der  Analogieschluß  gezogen,  daß  im  vorliegenden  Stearopten  ein 
Paraffin  zu  sehen.  Außer  dieser  im  Jahre  1903  publizierten  liegen  keine 
weiteren  Angaben  vor. 


26.  Paraffin  im  Öl  von  He li chrys um  angustifolium  Sweet 

(Compositae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Genau  so  wie  das  Material 
der  soeben  erwähnten  Pflanze  an  der  Riviera  gesammelt  worden  war, 
stammte  auch  das  zur  Destillation  mit  Wasserdämpfen  zur  Verwendung 
gelangende  Helichrysum  angustifolium  von  diesem  Standort  (Sch.  1903,  II,  80). 
Zur  Abscheidung  des  Paraffins  wurde  90°/0iger  Alkohol  verwendet. 

Eigenschaften,  Konstitution  und  Geschichte.  Der  Smp.  des  Kohlen- 
wasserstoffs wird  zu  67°  angegeben,  weitere  Angaben  liegen  nicht  vor; 
es  dürfte  in  den  beiden  letzten  Fällen  das  Paraffin  im  wesentlichen  aus 
den  Blüten  herstammen. 


Fassen  wir  die  Ergebnisse  über  die  Eigenschaften  der  im  vorher- 
gehenden beschriebenen  Paraffine  zusammen,  so  ist  in  bezug  auf  die 
chemische  Natur  zunächst  zu  konstatieren,  daß  in  den  allermeisten  Fällen 
Kohlenwasserstoffe  gesättigter  Natur  vorliegen  dürften,  da  sie  in  der  Regel 
gegen  konzentrierte  anorganische  Säuren  beständig  sind.  Nur  ausnahms- 
weise dürften  ungesättigte  feste  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  vor- 
handen sein;  mit  einem  solchen  haben  wir  es  aber  zweifelsohne  in  dem 
aus  den  Jaborandiblättern  ( Pilocarpus ) stammenden  zu  tun;  jedoch  der 
Übersicht  halber  sind  sie  bereits  hier  abgehandelt  worden.  Neue 
Versuche  müßten  in  der  Weise  angestellt  werden,  daß  die  ev.  vorhandenen 
doppelten  Bindungen  durch  Halogen  oder  Hydroxyl  (KMn04  in  indifferenten 
nicht  angreifbaren  Lösungsmitteln)  unter  Bildung  kristallinischer  Produkte 
festgelegt  werden.  — Hauptsächlich,  aber  nicht  ausnahmslos,  wie  wir  sahen, 
ist  das  Vorkommen  dieser  Paraffine  auf  Blütenöle  beschränkt,  indem  sich 
diese  Kohlenwasserstoffe  als  wachsartiger  Überzug  auf  den  Blumenblättern 
befinden,  aber  auch  die  somit  gleichzeitig  destillierten  anderen  Blätter 
dürften  hierbei  eine  Hauptrolle  spielen.  Mit  Wasserdampf  gehen  die  Kohlen- 
wasserstoffe um  so  schwerer  über,  je  höher  ihr  Molekulargewicht  ist.  — 
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Geschichtlich  ist  zu  bemerken,  daß  diese  Paraffine  teilweise  seit  langer 
Zeit  bekannt  sind,  hauptsächlich  aber  wurden  sie  erst  in  den  letzten 
Jahrzehnten  gewonnen.  Dies  hat  seinen  Grund  darin,  daß  die  Destillation 
der  ätherischen  Öle  heute  gewöhnlich  mit  hochgespannten  Wasserdämpfen 
stattfindet,  also  auch  die  Gewinnung  aller  mit  Wasserdämpfen  über- 
gehenden Bestandteile,  auch  der  schwer  flüchtigen,  eine  vollständige  ist. 
Hieraus  ist  es  auch  zu  erklären,  daß  z.  B.  das  Paraffin  des  Rosenöls  selbst 
bei  unvollständiger  Destillation  erhalten  wird,  da  es  teilweise  ein  verhältnis- 
mäßig niedriges  Molekulargewicht  besitzt,  während  die  Paraffine  von  höherem 
Schmelzpunkt,  also  in  den  meisten  Fällen  von  höherem  Molekulargewicht, 
erst  in  den  letzten  Jahrzehnten  mit  Hilfe  der  verbesserten  Destillation 
gewonnen  werden.  — Die  weitere  Aufklärung  der  chemischen  Konstitution 
steht  bei  den  meisten  Paraffinen  noch  aus. 


ß)  Ungesättigte  aliphatische  Kohlenwasserstoffe. 

Bisher  ist  gezeigt  worden,  daß  sich  unter  den  Bestandteilen  der 
ätherischen  Öle  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  finden,  für  welche 
mit  wenigen  Ausnahmen  die  gesättigte  Natur  nachgewiesen  worden  ist. 
Flüssig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  war  von  diesen  Verbindungen  nur  das 
n-Heptan  aus  Pinus  Sabiniana  und  das  Pentadekan  C15H32  aus  Kaempferia 
Galanga,  aber  letzteres  erstarrte  auch  schon  bei  10°.  Alle  diese  Kohlen- 
wasserstoffe, namentlich  die  festen,  tragen  zum  Geruch  der  ätherischen 
Öle  nichts  bei  oder  sind  doch  nur  in  untergeordneter  Weise  von  Einfluß 
auf  ihn.  Konnten  wir  die  Anwesenheit  von  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen der  Methanreihe  unter  den  Paraffinen  bereits  wahrscheinlich 
machen,  so  ist  diese  Klasse  von  Verbindungen  mit  positiver  Gewißheit  erst 
in  den  letzten  Jahren  in  der  Natur  nachgewiesen  worden. 

Erst  nachdem  Semmler  (B.  24  [1891],  210)  von  den  Kampferarten  einen 
großen  Teil  in  die  Methanreihe  verweisen  konnte,  z.  B.  das  Citronellol, 
Citronellal,  Geraniol,  Linalool,  Citral,  nachdem  ferner  derselbe  Forscher 
aus  diesen  Alkoholen  der  Methanreihe  Kohlenwasserstoffe  erhalten  hatte, 
welche  auf  Grund  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  als  olefinische  an- 
gesprochen werden  mußten,  konnte  man  mit  der  Möglichkeit  rechnen, 
unter  den  ätherischen  Ölen  ebenfalls  auf  derartige  Bestandteile  zu  stoßen. 
Besonders  war  es  aber  die  Klasse  der  Terpene  bzw.  Sesquiterpene,  Ver- 
bindungen von  der  Bruttoformel  C10H16  bzw.  C]5H24,  welche  Aussicht  auf 
die  Auffindung  derartiger  Repräsentanten  der  Methanreihe  bot.  Semmler 
hatte  gelegentlich  der  erwähnten  Untersuchungen  nachgewiesen,  daß  alle 
cyklischen  Verbindungen  ein  höheres  spezifisches  Gewicht  und  einen 
niedrigeren  Brechungsexponenten  besitzen  als  die  zugehörigen  olefinischen 
Moleküle,  aus  denen  sie  ev.  durch  Invertierung  teilweise  synthetisiert 
werden  konnten.  Alsbald  gelang  es  im  letzten  Jahrzehnt  Chapman, 
Bower  und  Kleber,  Gildemeister  und  Stephan  usw.  z.  B.  im  Hopfen-, 
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Bay-,  Rosmarin-,  Smyrnaer  Origanumöl  nsw.  Terpene  aufzufinden,  welche 
sich  durch  ein  sehr  niedriges  spez.  Gewicht  und  einen  für  dasselbe  ver- 
hältnismäßig hohen  Brechungsexponenten  auszeichneten;  auf  Grund  dieser 
physikalischen  Daten,  sowie  der  Ähnlichkeit  mit  dem  künstlich  dar- 
gestellten Geranien,  wurden  diese  Kohlenwasserstoffe  als  olefinische  an- 
gesprochen. 

Auch  unter  den  Verbindungen,  welche  ein  höheres  Multiplum  von 
Cf H8  waren,  also  z.  B.  unter  den  Sesquiterpenen  C15H24,  mußte  man  ev. 
gewärtig  sein  auf  Verbindungen  zu  stoßen,  welche  der  olefinischen  Reihe 
angehören.  In  der  Tat  scheint  z.  B.  im  Citronellaöl  ein  derartiges  Sesqui- 
terpen  vorzuliegen.  Nebenher  mag  an  dieser  Stelle  noch  Erwähnung 
finden,  daß  Weber  (B.  33  [1900],  779),  eine  Autorität  in  der  Kautschuk- 
chemie, annimmt,  daß  Kautschuk  ev.  durch  Polymerisation  aus  olefinischen 
Terpenen  entstehe;  ebenso  weist  Harries  (B.  35  [1902],  3256)  in  einer 
interessanten  Abhandlung,  welche  er  mit  seinen  Schülern  veröffentlicht, 
darauf  hin,  daß  das  polymerisierte  Myrcen  zum  Teil  dieselben  Derivate 
gibt  wie  Parakautschuk.  In  seiner  neuesten  Abhandlung  (B.  38  [1905], 
1195)  gibt  Harries  an,  daß  sich  der  Kautschuk  ev.  doch  von  einem 
anderen  Kohlenwasserstoff  C,HÖ  als  dem  Isopren  herleiten  könne,  indem 
sich  zwei  Moleküle  dieses  supponierten  Kohlenwasserstoffs  C5H8  zu  einem 
Achtring  vereinigen.  Ausgeschlossen  ist  eine  derartige  Bildung  eines 
Achtrings  von  Hause  aus  nicht;  weitere  Versuche  müssen  zeigen,  wieweit 
sich  diese  Annahme  bestätigt  bzw.  weiter  übertragen  läßt. 

Die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  haben  die  Brutto- 
formel CnH2n  + 2;  die  nächst  niedrigere  Gruppe,  welche  demnach  eine 
doppelte  Bindung  enthält,  hat  die  Bruttoformel  CnH2n;  von  dieser  Gruppe 
ist  bisher  nur  eine  Verbindung  in  den  ätherischen  Ölen  konstatiert  worden. 
Die  Gruppe  CnH2n_2  ist  gar  nicht  vertreten,  dagegen  finden  sich  mehrere 
Kohlenwasserstoffe  der  Bruttoformel  CnH2n_4,  während  noch  ungesättigtere 
Moleküle  bisher  nicht  aufgefunden  worden  sind. 


Olefinische  Kohlenwasserstoffe  CnH2n. 

27.  Oktylen  C8If16. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Wiederholt  wurde  betont,  daß 
wir  zu  unterscheiden  haben  zwischen  Bestandteilen  ätherischer  Öle,  welche 
prozentisch  in  größerer  Menge  in  ihnen  Vorkommen,  und  solchen,  welche 
oft  nur  in  Zehnteln  eines  Prozents  und  in  noch  geringerer  Menge 
auftreten.  Häufig  sind  diese  sich  in  so  geringen  Mengen  findenden  Ver- 
bindungen Spaltungsprodukte  eines  ev.  den  Hauptbestandteil  ausmachen- 
den anderen  Moleküls.  So  ist  z.  B.  das  Methylheptenon  häufig  in  Ölen 
angetroffen  worden,  in  denen  sich  Geraniol  oder  Linalool  bzw.  deren 


Diolefinisclie  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_4  353 

Derivate  befinden,  aus  denen  es  durch  Abbau  gewonnen  werden  kann.  Es 
ist  nun  nicht  ausgeschlossen,  daß  dieser  Abbau  bereits  in  der  Pflanze 
oder  während  der  Gewinnung  des  Öles  vor  sich  gegangen  ist.  Burgess 
und  Page  sind  im  Bergamott-  und  Citronenöl  auf  einen  Kohlen- 
wasserstoff gestoßen,  welcher  genau  so  wie  das  Methylheptenon  nur  acht 
Kohlenstoffatome  enthält  (Proceed.  20,  181;  C.  1904,  II,  1652).  Es  muß 
dahingestellt  bleiben,  ob  dieser  Kohlenwasserstoff  in  irgendwelcher  Be- 
ziehung zu  Bestandteilen  steht,  die  sich  außerdem  in  den  Ölen  befinden, 
welche  beide  hauptsächlich  cyklisches  Limonen  enthalten,  außerdem  aber 
auch,  namentlich  das  Bergamottöl,  olefinische  Bestandteile.  Über  die 
Isolierung  finden  wir  weiter  keine  Angaben,  als  daß  sie  durch  frak- 
tionierte Destillation  erfolgt  ist,  die  wegen  des  niedrigen  Siedepunkts  des 
Oktylens  sehr  gut  bewirkt  werden  kann.  Derartige  Verbindungen  wie  das 
Oktylen,  die  ev.  als  Teile  anderer  in  demselben  Öl  vorkommender  Moleküle 
anzusehen  sind,  müssen  auch  bedeutend  niedriger  sieden  als  letztere;  leider 
ist  der  Vorlauf,  in  dem  sie  sich  befinden  müssen,  in  den  meisten  Fällen  ver- 
nachlässigt und  chemisch  nicht  untersucht  worden. 

Physik.  Eig.  Sdp.768  123 — 124  °. 

Volumgewicht:  d = 0,7275. 

Molekulargewicht:  Bestimmungen  liegen  nicht  vor. 

Optische  Eig.:  — 1,4066. 

Polarisation:  [a~]D  = 0°. 

Chem.  Eig.  Oxydation:  Durch  Kaliumpermanganat  findet  Oxy- 

dation des  Oktylens  zu  Buttersäure  statt. 

Identifizierung.  Das  Oktylen  dürfte  sich  durch  seinen  Sdp.,  durch 
sein  Volumgewicht  usw.  identifizieren  lassen. 

Konstitution.  Über  die  Konstitution  dieses  Kohlenwasserstoffs  finden 
wir  bei  Burgess  und  Page  keine  weiteren  Angaben.  Es  ist  mir  jedoch 
nicht  zweifelhaft,  daß  nach  dem  Volumgewicht  eine  cykiische  Verbindung 
ausgeschlossen  ist;  berechnet  man  nach  den  angegebenen  Daten  die 
Molekularrefraktion,  so  erhält  man  38,3,  während  eine  Verbindung  CSH1(J 
| mh  keiner  doppelten  Bindung  36,8,  dagegen  mit  einer  doppelten  Bindung 
38,3  verlangen  würde.  Über  die  Konstitution  läßt  sich  aus  den  geringen 
Angaben  kein  Schluß  ziehen. 

Geschichte.  Das  Oktylen  ist  infolge  seines  geringen  Vorkommens 
im  Bergamott-  und  Citronenöl  bisher  immer  übersehen  worden;  erst  1904 
gelang  es  Burgess  und  Page  auf  seine  Anwesenheit  in  diesen  Ölen  auf- 
merksam zu  werden. 


Diolefinische  Kohlenwasserstoffe  CnH01,  .. 

11  ZU  — 4 

Während  bei  den  bisher  besprochenen  Kohlenwasserstoffen  die  Anzahl 
dei  Kohlenstoffatome  außerordentlich  wechselte,  begegnen  wir  bei  den 
Kohlenwasserstoffen  mit  der  Bruttoformel  CnH2n_4  ständig  einem  Molekül 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 2S 
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mit  1 0 Kohlenstoffatomen.  Kohlenwasserstoffe  mit  der  Bruttoformel  C,,H1Ö 
hezeiclmen  wir  als  Terpene;  der  Name  dürfte,  wie  bereits  oben  erwähnt, 
zuerst  von  Kekulü  in  seinem  Lehrbuch  in  den  sechziger  Jahren  eingeführt 
sein.  Schon  früher  hat  man  sich  mit  diesen  Molekülen  in  der  organischen 
Chemie  beschäftigt.  Die  erste  Analyse  rührt  von  Labilliardiere  aus  dem 
Jahre  1817  her,  die  er  mit  dem  Terpentinöl  ausführte.  Die  von  Gay-Lussac 
studierten  Eigenschaften  der  Gase,  sowie  besonders  die  von  Dumas  aus- 
gearbeitete Methode  der  Dampfdichtebestimmung  zeigten  alsbald,  daß 
meistenteils  Verbindungen  der  Bruttoformel  C1()H](.  oder  C]5H„4  vorliegen. 
Über  die  Konstitution  suchte  man  sich  natürlich  auch  alsbald  Rechen- 
schaft zu  gehen;  dadurch,  daß  man  die  Moleküle  C10Hlß  vielfach  mit  dem 
Cymol  in  Verbindung  bringen  konnte,  nahm  man  Ende  der  sechziger  und 
Anfang  der  siebziger  Jahre  keinen  Anstand  die  Terpene  CJ0H16  für 
hydrierte  Cvmole  zu  erklären.  Jedoch  wußte  man  nicht  einmal,  ob 
wirklich  cyklische  Verbindungen  vorliegen  oder  nicht,  da  die  chemischen 
Reaktionen  im  Stiche  ließen,  indem  z.  B.  das  bicyklische  Pinen  genau  so 
wie  das  monocyklisclie  Limonen  dasselbe  Dichlorhydrat  lieferte.  Erst  die 
durch  Brühl  usw.  ausgearbeitete  Bestimmung  der  Molekularrefraktion 
entschied  darüber,  daß  die  meisten  Terpene,  wenn  sie  in  einigermaßen  ein- 
heitlichem Zustande  Vorlagen,  zu  den  cyklischen  Verbindungen  gehörten. 
Es  gelang  im  Verein  mit  den  chemischen  Reaktionen  festzustellen,  daß 
wir  tricyklische  Terpene  ohne  doppelte  Bindung,  bicyklische  mit  einer 
doppelten  Bindung,  monocyklisclie  mit  zwei  doppelten  Bindungen,  alipha- 
tische mit  drei  doppelten  Bindungen  vor  uns  haben  können.  Alle  näheren 
und  ausführlichen  Angaben  über  die  Terpene  siehe  bei  den  cyklischen 
Terpenen.  Wie  oben  angegeben,  fällt  die  Entdeckung  der  olefinischen 
Terpene  in  die  letzte  Periode  „1887  bis  zur  Gegenwart“.  Die  partielle 
Synthese  dieser  Körperklasse  geht  demnach  ihrem  Auffinden  in  den  äthe- 
rischen Ölen  vorauf. 


28.  Myrcen  C10H10. 
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Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Als  Bayöl  ist  das  Destillat 

der  Blätter  verschiedener  Spezies  der  Gattungen  Myrcia  und  Pimenta,  welche 
zur  Familie  der  Myrtaceae  gehören,  im  Gebrauche.  Es  repräsentieren 
diese  Spezies  Bäume  und  Sträucher,  welche  hauptsächlich  auf  den  west- 
indischen Inseln  zu  Hause  sind. 
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Der  Hauptbestandteil  des  Bayöls  ist  das  Eugenol,  welches  zuerst 
von  Markoe  (Proceed.  Am.  Pharm.  Assoc.  25  [1877],  438)  in  ihm  fest- 
gestellt  zu  sein  scheint.  Mittmann  (Ar.  227  [1889],  529)  fand  im 
Laboratorium  von  Poleck  in  Breslau  in  diesem  Öle  das  Methyleugenol, 
außerdem  machte  er  die  Anwesenheit  zweier  Terpene  wahrscheinlich,  welche 
er  glaubte  als  Pinen  und  Dipenten  ansprechen  zu  dürfen.  Power  und 
Kleber  (Pharm.  R.  [N.  Y.]  13  [1895],  GO)  beschäftigten  sich  ebenfalls  mit 
dem  Bayöl;  sie  entfernten  die  Phenole  und  konnten  von  dem  Rückstände 
ca.  80 °/0  bei  20  mm  Druck  zwischen  67  — 68°  übertreiben,  der  Rest  destil- 
lierte über  160°.  Die  bei  67 — 68°  übergehenden  Anteile  erwiesen  sich  als 
ein  Terpen,  welches  sie  Myrcen  nannten.  Die  Isolierung  des  Myrcens 
erfolgte  demnach  durch  fraktionierte  Destillation.  Ob  die  anderen  Terpene, 
die  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Myrcen  haben,  wirklich  mit  ihm  iden- 
tisch sind,  muß  dahingestellt  bleiben;  es  werden  vielmehr  diese  Terpene 
nach  dem  Myrcen  besonders  abgehandelt,  um  keine  Verwirrung  auf  diesem 
Gebiete  hervorzurufen.  Mit  Recht  glaubten  dagegen  Power  und  Kleber 
das  Myrcen  als  verschieden  von  den  in  der  Natur  bisher  aufgefundenen 
Terpenen  ansehen  zu  müssen.  Später  beschäftigte  sich  Barbier  (C.  r.  132. 
1048  und  Bl.  III,  25  [1901],  687)  mit  dem  Myrcen;  er  konstatiert,  daß 
sich  Myrcen  im  Vorlaufe  des  Öles  von  Lippia  citriodora  finde  und  in  den 
Dehvdratationsprodukten  des  Linalools  mit  KHS04  enthalten  sei.  Gleich- 
zeitig mit  Barbier  nimmt  Semmler  (B.  34,  3122)  im  Jahre  1901  die 
Untersuchung  des  Myrcens  auf;  auch  dieser  Forscher  isolierte  den  Kohlen- 
wasserstoff durch  fraktionierte  Destillation  aus  dem  Bayöl.  Wir  haben 
bisher  kein  anderes  Ausgangsmaterial,  ebensowenig  kennen  wir  ein  Derivat 
des  Myrcens,  aus  welchem  wir  es  ohne  Umlagerung  isolieren  könnten. 

Physik.  Eig.  Sdp.  Power  und  Kleber  (a.  a.  O.)  geben  den  Siede- 
punkt zu  67 — 68°  bei  20  mm  an,  d = 0,8023.  Semmler  (B.  34,  3126)  fand 
bei  20  mm  denselben  Siedepunkt,  bei  gewöhnlichem  Druck  171  — 172°. 

Dampfdichte.  Aus  Dampfdichte  und  M<dekulargewichtsbestimmung 
folgern  Power  und  Kleber,  daß  eine  Verbindung  C10H10  vorliegt. 

Löslichkeit.  Myrcen  löst  sich  wie  alle  anderen  Terpene  am  schwersten 
in  mit  Wasser  versetztem  Alkohol,  so  daß  es  aus  seinen  Lösungen  durch 
verdünnten  Alkohol  sofort  ausgeschieden  wird. 

Farbe.  Farblos,  durch  Verharzung  bald  in  gelb  übergehend. 

Lichtbrechungsvermögen.  Power  und  Kleber  fanden  für  nD  = 
1,4673,  Semmler  beobachtete  dasselbe;  daraus  berechnete  Molekular- 
refraktion ist  47,1,  womit  die  für  ein  Terpen  mit  drei  doppelten  Bindungen 
berechnete  übereinstimmt  (46,93). 

Polarisation.  Optisch  inaktiv. 

Physiol.  Eig.  Power  und  Kleber  geben  an,  daß  das  Myrcen  einen 
charakteristischen,  aber  von  dem  der  bekannten  Terpene  ganz  abweichen- 
den Geruch  besitzt. 

Chem.  Eig.  Durch  Sieden  bei  gewöhnlichem  Druck  verändert  sich 
das  Molekül  des  Myrcens,  wobei  wahrscheinlich  Polymerisation  eintritt, 
so  daß  die  fraktionierte  Destillation  und  auch  die  Reinigung  des  Myrcens 
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am  besten  durch  Destillation  im  Vakuum  über  metallischem  Kalium  er- 


folgt, jedoch  können  nach  Semmler  geringe  Mengen  ohne  Veränderung 
bei  gewöhnlichem  Druck  destilliert  werden.  Auch  van  Romburgh  (vgl.  Sch. 
1901,  I,  11)  gibt  an,  daß  das  Myrcen  nicht  so  emphndlich  gegen  den 
Sauerstoff  der  Luft  ist. 

Die  chemischen  Veränderungen,  welche  sich  besonders  durch  Erwärmen 
in  dem  Molekül  des  Myrcens  durch  Einwirkung  physikalischer  Kräfte  voll- 
ziehen, sind  von  Harries  und  seinen  Schülern  studiert  worden.  Im  Jahre 
1902  (B.  35,  3264)  werden  Versuche  angegeben,  welche  dahin  zielen  ev. 
durch  Polymerisation  des  Myrcens  zu  kautschukähnlichen  Verbindungen  zu 
gelangen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  Myrcen  im  Rohr  4 Stunden  auf  300° 
erhitzt;  bei  der  folgenden  Fraktionierung  unter  13  mm  Druck  geht  bei 
50 — 100°  unverändertes  Myrcen  oder  Cy kl o myrcen  über  (Eig.  werden 
weiter  nicht  angegeben),  das  Thermometer  steigt  alsdann  schnell,  schließlich 
siedet  1/3  der  Gesamtmenge,  das  Dimyrcen,  von  160 — 200°;  bei  weiterem 
Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein.  Unterbricht  man  nunmehr  die  Destillation, 
so  hinterbleibt  ein  Rückstand,  das  Polymyrcen.  Dieses  wird  beim 
Abkühlen  zähfest,  schmilzt  beim  Erwärmen  und  ist  in  Benzol  löslich. 

Dimyrcen.  Farbloses  01,  im  Geruch  an  Myrcen  erinnernd;  Sdp.13 
bei  160 — 200°.  Leitet  man  trockne  salpetrige  Säure  in  eine  benzolische 
Lösung  desselben  ein,  so  entsteht  ein  dickes  rotes  01,  welches  beim  Reiben 
allmählich  erstarrt.  Es  ist  dies  das  Dimyrcennitrosit;  es  kann  durch 
Lösen  in  Essigester  und  Fällen  mit  Äther  gereinigt  werden.  Schöne 
gelbe  kristallinische  Masse,  Zersetzungspunkt  liegt  bei  163°;  es  unter- 
scheidet sich  nicht  vom  Nitrosit  „c“  des  Para-Kautschuks  (vgl.  Harries, 
B.  35,  3258).  Dieses  Nitrosit  hat  die  Formel  (C10H15N3O7)2.  Molrgw. 
ber.  578,  gef.  in  Aceton  516. 

Polymyrcen.  Obiges  Polymyrcen  wurde  ebenfalls  in  benzolischer 
Lösung  mit  trockner  salpetriger  Säure  behandelt.  Es  entsteht  das  Poly- 
myrcennitrosit,  im  Äußeren  dem  Dimyrcennitrosit  ähnlich,  nur  besser  kristalli- 
siert; schräge  Tafeln  aus  Essigesterlösung  vom  Zersetzungspunkt  163". 

Reduktion.  Semmler  führt  (a.  a.  0.)  S.  3126  die  Reduktion  des 
Myrcens  mit  Natrium  und  Alkohol  aus;  verfährt  man  hierbei  in  bekannter 
Weise,  indem  man  das  Myrcen  in  absolutem  Alkohol  löst,  die  Lösung  am 
Rückflußkühler  zum  Sieden  erhitzt  und  in  diese  siedende  Lösung  allmählich 
die  doppelte  Menge  Na  einträgt  und  alsdann  mit  Wasserdämpfen  über- 
treibt, so  erhält  man  das 
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Sdp.  = 171,5—173,5;  d20  = 0,7802;  optisch  inaktiv;  nD  = 1,4501. 
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M.  R.  = 47,5,  berechnet  für  C10H18F  = 47,34;  hieraus  muß  ge- 
schlossen werden,  daß  Myrcen  2 H- Atome  aufgenommen  hat  und  in  ein 
Dihydromyrcen  C10H18  übergegangen  ist,  dessen  Konstitution  sich  wie 
angeführt  ergeben  hat. 

Gegen  Reduktionsmittel  ist  das  Dihydromyrcen  absolut  beständig. 

Gegen  die  Halogene  verhält  es  sich  folgendermaßen:  Br  wird  von 
ihm  absorbiert  und  zwar  werden  vier  Atome  aufgenommen,  so  daß  das 
Tetrabromhydromyrcen  entsteht,  welches  natürlich  nur  die  vier  Atome 
Brom  an  die  beiden  doppelten  Bindungen  des  Dihydromyrcens  angelagert 
enthalten  kann;  dieses  Tetrabromid  stellt  ein  schweres  01  dar,  welches 
nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  — Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  erhält  man  aus  dem  Dihydromyrcen  ein 
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welches  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  oxydiert  ein 


Diketon  C7H120., 
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liefert,  das  wahrscheinlich  ein  d-Diketon  ist,  außerdem  entsteht  bei  der 
Oxydation  Aceton;  über  die  Konstitution  aller  dieser  Verbindungen  s.  die 
Tabelle.  Das  Dihydromyrcen  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  ähnlich 
wie  das  Linaloolen,  wenn  man  es,  am  besten  durch  Erwärmen  mit  Eis- 
essig-Schwefelsäure, invertiert;  man  erhält  hierbei  das 

Cy klodihydromyrcen  C10Hlg,  dem  ev.  folgende  Konstitution  zu- 
kommt: 
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(vgl.  Citral-  und  Cyklocitralreihe). 


Sdp.  169 — 172°;  d20  — 0,828;  nD  = 1,462,  woraus  sich  die  Mole- 
kularrefraktion zu  45,63  ergibt,  wohingegen  CltlH18  46,09  erfordert. 
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Das  Cyklodihydromyrcen  absorbiert  zwei  Atome  Brom  unter  Bildung  eines 
öligen  Dibromids  C10H18Br2  vom  Volumgewicht  d20  = 1,5  2 4.  Bei  der 

Oxydation  liefert  das  Cyklodihydromyrcen  eine  Ketosäure  C10H18O3,  welche 
noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Verhalten  des  Myrcens  gegen  Halogene  C10H16Brj:  Das  Myrcen 
absorbiert  Br;  hat  man  vier  Atome  Br  hinzugefügt,  so  hört  die  weitere 
Absorption  auf,  indem  alsbald  Substitution  eintritt.  Dieses  Verhalten 
gegen  Br  steht  in  vollem  Einklang  mit  der  Konstitution  und  den  Reduk- 
tionsergebnissen,  die  es  wahrscheinlich  machen,  daß  zwei  von  den  drei 
doppelten  Bindungen  benachbart  stehen,  so  daß  das  Br  an  diese  beiden 
nur  endständig  addiert  wird.  Weitere  Eigenschaften  dieses  Tetrabromids 
sind  nicht  bekannt. 

Verhalten  des  Myrcens  gegen  wasseranlagernde  Reagentien, 
Linalool. 


Schon  Power  und  Kleber  stellten  fest,  daß,  wenn  man  auf  das 
My  rcen  Eisessig  und  Schwefelsäure  (nach  dem  Bertram  sehen  Hydrata- 
tionsverfahren) einwirken  läßt,  man  das  Acetat  des  Linalools  erhält;  durch 
Verseifen  stellten  sie  daraus  Linalool  dar,  welches  sie  durch  die  Über- 
führung in  Citral  charakterisierten.  Dieselbe  Hydratation  führte  Barbier 
(a.  a.  0.)  aus;  er  glaubt  jedoch  hierbei  einen  neuen  Alkohol  erhalten  zu 
haben,  dem  er  die  Konstitution  gibt,  welche  ich  nebenstehend  für  das 
Linalool  angegeben  habe,  und  dem  er  den  Namen  Myrcenol  beilegt. 

My  r c e n o 1 (Barbier).  Barbier  findet  folgende  Eigenschaften : 
Sdp.10  = 99 — 101°;  dli>5  = 0,9012;  nD  = 1,47787;  Molekularrefraktion 
gef.:  48,35,  berechnet  für  C]0H180|2  = 48,60.  Das  Acetat  des  Myrcenols, 
dargestellt  durch  Kochen  des  Myrcenols  mit  Essigsäureanhydrid,  besitzt: 
Sdp.1()  = 111  — 112°.  Barbier  spricht  den  Alkohol  als  tertiär  an.  Durch 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  erhielt  er  Aceton,  ferner  einen  Aldehyd 
C1(iH160,  welcher  ein  Oxim  liefert  vom  Sdp.10  = 148 — 150°;  aus  diesem 
Oxim  wird  mit  Oxalsäure  der  Aldehyd  Sdp.10  = 110°  regeneriert;  das 
Semicarbazon  des  Aldehyds  schmilzt  bei  195 — 196°.  Außerdem  entsteht 
bei  der  Oxydation  Lävulinsäure.  — Semmler  (B.  34,  3128)  gibt  hingegen 
an,  daß  bei  der  Behandlung  des  Myrcens  mit  Eisessig- Schwefelsäure 
weder  von  Power  und  Kleber,  noch  von  Barbier  ein  einheitliches  Acetat 
erhalten  worden  ist,  sondern  daß  hierbei  eine  teilweise  Isomerisation  zu 
cyklischen  Verbindungen  stattgefunden  hat;  es  ist  bekannt,  daß  sich  das 
Linalool  und  Geraniol  in  Terpineol  umlagern.  Demnach  ist  es  nicht  aus- 
geschlossen, daß  dem  Linalylacetat  Terpenylacetat  beigemengt  ist,  so  daß 
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bei  der  Verseifung  Linalool  und  Terpineol  entstehen.  Durch  diese  Bei- 
mengung des  Terpineols  wäre  das  spezifische  Gewicht,  welches  Barbier 
für  Myrcenol  (0,9012)  erhalten  hat,  zu  erklären,  da  dem  Linalool  nur  ein 
solches  von  0,87  zukommt.  Die  Existenz  des  Myrcenols  als  einheitlichen 
Alkohols  müßte  demnach  von  neuem  erwiesen  werden;  durch  Oxydation 
des  Myrcenols  könnte  demnach  neben  Citral,  welches  sich  aus  dem  vor- 
handenen Linalool  bildet,  noch  ein  anderer  Aldehyd  oder  ein  Keton 
entstehen,  wodurch  der  Schmelzpunkt  des  Semicarbazons,  der  von  jenem 
des  Citralsemicarbazons  abweicht,  zu  erklären  wäre.  (Vgl.  auch  Nerol.) 

Oxydation  des  Myrcens.  Myrcen  wird  von  Oxydationsmitteln 
äußerst  leicht  angegriffen;  Salpetersäure  wirkt  explosionsartig  ein,  auch 
beim  Zusatz  von  Chromsäure  muß  man  unter  sehr  guter  Kühlung  arbeiten. 
Die  besten  Resultate  sind  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  erzielt  worden, 
Power  und  Kleber  erhielten  hierbei  Bernsteinsäure;  zu  demselben 
Resultat  gelangte  Semmler. 

Identifizierung.  Um  das  Myrcen  in  einem  ätherischen  01  nachzu- 
weisen, greift  man  zuerst  zur  wiederholten  fraktionierten  Destillation  im 
Vakuum  und  fängt  die  unter  13  mm  Druck  bei  ungefähr  60 — 65°  über- 
gehenden Anteile  auf,  deren  physikalische  Daten  genommen  werden.  Als- 
dann muß  diese  Fraktion  nach  der  von  Semmler  angegebenen  Methode 
reduziert  werden;  es  findet  hierbei  Reduktion  zu  C10H1S  statt,  dessen  Ent- 
stehung durch  Konstatierung  des  Volumgewichts  zu  erkennen  ist,  und 
welches  sich  leicht  zu  Cyklodihydromyrcen  invertieren  läßt;  so  dürfte 
damit  die  Anwesenheit  von  Myrcen  erwiesen  sein.  Gestützt  werden  kann 
dieser  Beweis  noch  durch  die  Überführung  des  Kohlenwasserstoffs  in 
Linalylacetat  nach  dem  Bertram  sehen  Verfahren. 

Konstitution.  Die  Bruttoformel  C10Hlfi  ist  durch  die  Analyse  und 
die  Molekulargewichtsbestimmung  festgestellt.  Die  Molekularrefraktion 
und  die  übrigen  physikalischen  Daten  beweisen  die  olefinische  Struktur. 
Die  weitere  Anordnung  der  Atome  im  Molekül  ergibt  sich  durch  die 
Überführung  des  Myrcens  in  Linalool.  Demnach  ist  die  Anordnung  der 
Kohlenstoffätome  festgestellt,  wenn  wir  die  von  Semmler  für  Linalool  an- 
genommene Formel  zugrunde  legen;  es  bleibt  noch  die  Festlegung  der 
drei  doppelten  Bindungen  übrig.  Zwei  davon  dürften  an  den  Stellen  liegen, 
wo  sie  sich  im  Linalool  befinden,  für  die  Lage  der  dritten  liefert  die 
Reduktion  zu  Dihydromyrcen  den  Beweis,  woraus  nämlich  folgt,  daß  zwei 
doppelte  Bindungen  benachbart  sein  müssen.  Hält  man  nun  mit  dieser  Tat- 
sache den  Erfahrungssatz  zusammen,  daß  nämlich  bei  der  Hydratisierung 
nach  Bertram  diese  nur  dann  leicht  erfolgt,  wenn  ein  CH2  entständig 
mit  doppelter  Bindung  an  ein  anderes  Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  so 
kommen  wir  eindeutig  zu  der  von  Semmler  vorgeschlagenen  obigen  Formel. 
Gestützt  wird  diese  durch  die  Aboxydation  des  Dihydromyrcens,  welche 
nicht  mehr  Bernsteinsäure  liefert  wie  beim  Myrcen,  sondern  Lävulinsäure. 
Die  Bildung  des  Acetons  veranlaßt  noch  zu  folgenden  Erörterungen:  auch 
die  Aboxydation  des  Linalools,  Citronellols,  Geraniols,  Citrals,  Citronellals 
ergibt  Aceton.  Nun  hat  Harries  (B.  34,  1498  und  2981)  nachgewiesen, 
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daß  im  Citronellal  eine  Isopropenylgruppe  vorhanden  ist.  Aus  diesen 
verschiedenen  Oxydationsergebnissen  ist  zweifellos  zu  folgern,  daß  in 
dieser  ganzen  Reihe  nebeneinander  zwei  Formen  Vorkommen  können, 
die  ich  als  Terpinoien  — 


ch3  cu3 

II 

und  als  Limonentypus 

ICHS  CH, 

V 

1 

CH 

CH., 

\ 

bezeichnen  will.  Es  ist  klar,  daß  bei  dem  ständigen  Vorkommen  von 
Säuren  in  den  Pflanzen  die  eine  Form  sehr  leicht  in  die  andere  über- 
gehen kann,  genau  so  wie  Limonen  durch  Einwirkung  von  Säuren  leicht 
in  Terpinoien  übergeführt  wird.  Ich  werde  deshalb  häufig  nur  eine  Form 
für  diese  Gruppe  anführen,  indem  ich  dabei  stillschweigend  die  Voraus- 
setzung der  Möglichkeit  mache,  daß  sich  auch  die  zweite  Form  daneben 
findet. 

Geschichte.  Das  Myrcen  wurde  im  Jahre  1895  von  Power  und 
Kleber  im  Bayöl  (a.  a.  0.)  entdeckt,  und  damit  das  erste  olefinische  Terpen 
überhaupt  in  einem  ätherischen  01  aufgefunden;  sie  stellten  für  das 
Bayöl  die  Anwesenheit  folgender  Verbindungen  fest:  1.  Eugenol  C]0H]202, 
2.  Myrcen  C]0H16,  3.  Chavikol  C9H10O,  4.  Methyleugenol  CuH1402, 
5.  Methylchavikol  C]0H12O,  6.  Phellandren,  7.  Citral.  Genannte  Forscher 
brachten  die  Konstitution  des  Myrcens  zu  der  des  Linalools  in  Beziehung. 
Barbier  einerseits  und  Semmler  anderseits  beschäftigten  sich  1901  mit 
dem  Mvrcen,  indem  ersterer  folgende  Formel  vorschlug: 

CH3  ch3 

6 h 

h2Cm  Nch2 
IIC  ,JciI 
c 

ch3 

Aus  dieser  Formel  wäre  die  Bildung  von  Bernsteinsäure  nicht  zu  erklären, 
welche  sich  jedoch  leicht  aus  der  von  Semmler  aufgestellten  obigen  Formel 
ergibt.  Die  Existenz  des  Myrcenols  ist  sowohl  nach  Semmler,  wie  nach 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  I,  92)  ev.  noch  zu  beweisen.  Semmler  stellt  1902 
das  Dihydromyrcen,  das  Cyklodihydromyrcen  und  Abbauprodukte  der- 
selben her.  In  das  Jahr  1902  fällt  alsdann  die  Arbeit  von  IJarries  über 
die  Polymerisierung  das  Myrcens,  durch  welche  versucht  wird  zu  kautschuk- 
ähnlichen  Substanzen  zu  gelangen.  (Vgl.  Tabelle  S.  361.) 


In  verschiedenen  ätherischen  Ölen  finden  sich  Terpene  C10H16,  welche 
in  ihrem  Verhalten  die  größte  Ähnlichkeit  mit  Myrcen  zeigen;  ander- 
seits ist  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  daß  sie  dennoch  von  diesem 
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Myrcen  Cl0H16 
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Myrcen  dürfte  in  zwei  Formen 
existieren  (Terpinoien-  und  Limonen- 
form); der  Einfachheit  halber  sind 
viele  Derivate  nur  von  einer  Form 
abgeleitet. 
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Terpen  verschieden  sind.  Uni  zur  Entscheidung  der  Frage  deshalb  an- 
zuregen, ist  das  Vorkommen  dieser  Terpene  im  folgenden  noch  besonders 
abgehandelt,  indem  wir  wiederum  die  Anordnung  nach  dem  natürlichen 
Pflanzensystem  vornehmen. 


29.  OLciinisclies  Terpen  C10H16  aus  Hopfenöl  (Moraceae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Aus  den  Fruchtzapfen  der 
weiblichen  Pflanzen  des  Hopfens  ( Humulus  Lupulus  L.)  wird  das  Hopfenöl 
gewonnen;  die  unbefruchteten  weiblichen  Blutenstände  werden  zum  Brauen 
des  Bieres  verwendet.  Unter  ihren  dachziegelförmigen  Blättchen  bzw. 
Schuppen  befinden  sich  goldgelbe  Drüsen,  welche  sich  abklopfen  lassen 
und  als  Hopfenniehl  in  den  Handel  kommen;  außer  dem  Bitterstoff  Lupulin 
enthalten  die  Drüsen  auch  bis  zu  2°/0  eines  ätherischen  Öles,  welches  durch 
Wasserdampfdestillation  gewonnen  werden  kann.  Im  Jahre  1821  dürfte 
es  zuerst  von  Payen  und  Chevallier  (J.  de  Pharm.  8 [1822],  214  und  533) 
erhalten  sein,  ohne  daß  weitere  Mitteilungen  darüber  gemacht  werden. 
Im  Jahre  1853  wurde  es  von  Wagner  (J.  pr.  I,  58,  351)  etwas  näher  unter- 
sucht; er  gibt  an,  daß  das  Öl  bereits  unter  100°  etwas  abdunste. 
Den  sechsten  Teil  des  Öles  siedet  er  alsdann  von  125 — 175°  ab;  der 
Geruch  nach  Hopfen  tritt  in  dieser  Fraktion  zurück  und  der  nach  Ros- 
marin stärker  hervor,  indem  es  wahrscheinlich  aus  einem  Terpen  C]0H16 
besteht,  dessen  Siedepunkt  anscheinend  bei  175 — 180°  liegt  und  welches 
mit  Salzsäure  kein  festes  Chlorhydrat  gibt.  Im  weiteren  will  er  einen 
Kampfer  C10H18O  isoliert  haben,  ferner  einen  Anteil  vom  Sdp.  225 — 235°; 
schließlich  bleibt  ein  Destillationsrückstand,  der  1/6  des  Öles  beträgt. 
Kurz  darauf  liegt  eine  Untersuchung  aus  dem  Jahre  1854  von  Personne 
vor  (C.  r.  38,  309);  er  will  ebenfalls  ein  Terpen  C10H16  isoliert  haben, 
außerdem  Valerol.  Die  nächste  Arbeit  über  das  Hopfenöl  wird  von 
Kühnemann  1877  ausgeführt  (B.  10,  2231);  dieser  Forscher  glaubt 
mehrere  Kohlenwasserstoffe  und  sauerstoffhaltige  Körper  in  dem  Hopfenöl 
festgestellt  zu  haben.  Stohmann  führt  1880  keine  weiteren  Daten  an, 
aus  denen  sich  Konstitutionsaufschlüsse  ergeben.  Ossipoff  (J.  pr.  II,  28 
1883],  447  und  II,  34  [1886],  238)  gibt  in  der  ersten  Abhandlung  all- 
gemeine Reaktionen  mit  Salzsäure,  Br,  50 °/0  iger  Schwefelsäure  an;  durch 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  erhält  er  Essigsäure  und  Valeriansäure. 
In  der  zweiten  Abhandlung  teilt  er  mit,  daß  in  dem  Destillationswasser 
verschiedene  Säuren  vorhanden  sind,  welche  durch  Fraktionierung  getrennt 
werden.  — In  das  Jahr  1893  fällt  eine  Mitteilung  von  Chapman  (Cliem. 
N.  68.  97;  C.  1893,  II,  650);  er  erhält  aus  80  kg  Hopfen  durch 
Wasserdampfdestillation  140  ccm  Öl.  Untersuchte  er  dies  Öl  unmittelbar 
nach  der  Destillation,  so  konnte  er  Terpene,  einen  sauerstoffhaltigen  Be- 
standteil und  wenig  Sescjuiterpen  feststellen;  nach  einer  Aufbewahrung  von 
10 — 1|  Monaten  erhielt  er  jedoch  wesentlich  ein  Sesquiterpen  (vgl.  auch 
Chapman,  Chem.  N.  68,  97).  Ferner  berichtet  Chapman  im  Jahre  1895 
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über  Hopfenöl  (Soc.  67,  54  und  780).*  Er  fraktionierte  das  Öl  und  kon- 
statierte einen  Kohlenwasserstoff  C10HI6,  der  jedoch  etwas  zuviel  Wasser- 
stoff ergab,  ferner  einen  Körper  C10H18O  und  ein  Sesquiterpen  C.A*; 
diesen  letzteren  Kohlenwasserstoff  bearbeitete  er  dann  besonders.  Schließ- 
lich liegt  von  Chapman  eine  Arbeit  aus  dem  Jahre  1003  vor  (Soc.  83 
[1903],  505  und  Pharm.  Rev.  21,  [1903],  155  und  Proceed.  19  [1903],  72; 
vgl.  auch  vorher  Chapman,  Soc.  67,  54  und  780).  In  dieser  gibt  er  an, 
daß  die  niedrig  siedende  Fraktion  aus  einem  Kohlenwasserstoff'  C]0H16 
besteht,  der  höchstwahrscheinlich  identisch  ist  mit  Myrcen;  außerdem 
glaubt  er  in  dem  Körper  C10H18O  Linalool  zu  sehen.  Aus  allen  diesen 
Untersuchungen  geht  hervor,  daß  das  Hopfenöl  zweifellos  ein  Terpen 
enthält,  welches  Chapman  im  reinsten  Zustande  isoliert  zu  haben  scheint; 
die  Abscheidung  erfolgte  durch  fraktionierte  Destillation. 

Physik.  Eig.  Sdp.33  = 74 — 75°;  Sdp.774  = 166 — 168°.  Polarisation: 
optisch  inaktiv;  n Dw  = 1,4045;  Volumgewicht d }J  = 0,8046  und d = 0,8020; 
M.  R.  gef.  46,8,  berechnet  für  C10H16F  = 46,78. 

Chem.  Eig.  Wird  sehr  leicht  polymerisiert,  wobei  es  in  ein  farb- 
loses Harz  übergeht;  absorbiert  aus  der  Luft  Sauerstoff  und  wird  bei 
der  Oxydation  zu  Bernsteinsäure  oxydiert.  Bei  der  Hydratisierung  nach 
Beetkam  erhält  man  einen  lavendelartig  riechenden  Ester. 

Identifizierung.  Die  Identifizierung  dieses  Terpens  im  Hopfenöl  dürfte 
ähnlich  jener  des  Myrcens  sein. 

Konstitution.  Zwar  stimmen  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften sehr  nahe  überein  mit  jenen  des  Myrcens;  nichtsdestoweniger  ist 
es  unmöglich  auf  die  wenigen  bekannt  gewordenen  Eigenschaften  hin  die 
Identität  beider  Kohlenwasserstoffe  auszusprechen. 

Geschichte.  Zur  Geschichte  des  Terpens  im  Hopfenöl  ist  zu  bemerken, 
daß  es  schon  von  Wagnek  1853  bemerkt  worden  ist;  aber  erst  Chapman 
ist  es  1903  gelungen,  auf  die  Ähnlichkeit  dieses  Terpens  mit  den  ole- 
finischen Terpenen  Semmleks  bzw.  mit  dem  Myrcen  hinzuweisen. 


30.  Olefinisches  Terpen  aus  dem  ätherischen  Öl  des  indischen 

Hanfes  (Moraceae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Wood,  Spivey  und  Easteeeield 
(Soc.  69  [1896],  539)  untersuchten  Charas,  das  Harz  des  indischen  Hanfes 
( Cannabis  indica).  Sie  wiesen  nach:  1.  ein  Terpen,  2.  ein  Sesquiterpen, 
3.  ein  Paraffin,  4.  ein  rotes  Öl  der  Formel  C18H2402.  — Das  Terpen 
siedete  hauptsächlich  bei  170 — 175°,  d~  = 0,819,  linksdrehend,  verharzt 
leicht  an  der  Luft  und  bildet  mit  Salzsäure  Monochlorhydrat,  beim  Hinzu- 
geben der  ersten  Tropfen  entsteht  eine  prachtvoll  violette  Färbung. 

Konstitution.  Das  niedrige  Volumgewicht,  sowie  die  schnelle  Ver- 
harzung an  der  Luft  sprechen  für  ein  olefinisches  Terpen. 
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31. 


Olefinisches  Terpen  C10H16  aus  Sassafrasblätteröl  (Lauraceae). 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Über  die  Darstellung  des 
Sassafrasblätteröls  vgl.  S.  337.  Power  und  Kleber  (Pharm.  Rev.  1896; 
C.  1897,  II,  42)  geben  an,  daß  das  Öl  Citral,  Myrcen,  Ester  des  Linalools 
und  Geraniols,  sowie  die  Alkohole  im  freien  Zustande,  ferner  Pinen  und 
Pbellandren,  ein  Sesquiterpen  und  einen  paraffinartigen  Körper  enthalte. 
Zur  Isolierung  des  ev.  Myrcens  wird  am  besten  so  verfahren,  daß  man 
sie  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  vornimmt,  indem  wieder- 
holt über  metallischem  Kalium  destilliert  wird;  die  bei  13  mm  von 
ca.  60 — 65°  übergehenden  Anteile  dürften  die  Hauptmenge  des  vermuteten 
olefinischen  Terpens  enthalten. 

Eig.  Power  und  Kleber  geben  nur  an,  daß  ein  Terpen  CluH]6 
vorliege  und  daß  seine  Eigenschaften  jenen  des  Myrcens  außerordentlich 
nahe  kämen.  Bei  der  Hydratisierung  wurde  der  Ester  des  Linalools  er- 
halten, welches  seinerseits  durch  Überführung  in  Citral  charakterisiert 
wurde.  Geruch  und  Siedepunkt  des  entstehenden  Alkohols,  sowie  des 
Aldehyds  deckten  sich  mit  jenen  des  Linalools  und  des  Citrals;  vom 
Citral  selbst  wurde  durch  Kondensation  mit  Naphtylamin  und  Brenz- 
traubensäure die  Naphtocinchoninsäure  des  Citrals  hergestellt. 

Konstitution.  Allerdings  zeigen  die  angegebenen  Daten  große  Ähn- 
lichkeit mit  jenen  des  Myrcens;  solange  wir  jedoch  keine  kristallinischen 
Derivate  des  Myrcens  kennen,  die  ohne  Umwandlung  seines  Moleküls  zu 
erhalten  sind,  dürfen  wir  nicht  ohne  weiteres  das  olefinische  Terpen  des 
Sassafrasblätteröls  mit  dem  Myrcen  für  identisch  erklären. 

Geschichte.  Die  Herstellung  des  Sassafrasblätteröls  erfolgte  erst  1896 
durch  Power  und  Kleber  (a.  a.  0.),  so  daß  das  olefinische  Terpen  selbst 
auch  erst  in  dem  letzten  Jahrzehnt  von  jenen  Forschern  nachgewiesen 
wurde.  Inwieweit  Identität  mit  Myrcen  vorliegt,  müssen  weitere  Versuche 
entscheiden. 


32.  Olefinisches  Terpen  des  Rosmarinöls  (Labiatae). 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Rosmarinöl  wird  vom 
Rosmarinstrauch  [Rosmarinus  officinalis  L.),  der  besonders  in  den  Mittelmeer- 
ländern zu  Hause  ist,  gewonnen.  Die  Pflanze  wurde  seit  sehr  langer  Zeit 
schon  bei  den  Griechen  und  Römern  besonders  zu  medizinischen  Zwecken 
verwendet.  In  Deutschland  wurde  sie  bereits  von  Karl  d.  Gr.  wegen  ihrer 
Eigenschaften,  nicht  zuletzt  wegen  des  Gehalts  an  ätherischem  Öl,  ein- 
geführt. Über  die  Darstellung  des  ätherischen  Öles  des  Rosmarins  liegt 
eine  Notiz  bei  Arnolbus  Villanovanus  aus  dem  13.  Jahrhundert  (Arnoldi 
Villanovani  opera  omnia.  Cap.  De  vinis,  Ven.  1595,  589)  vor.  Später  findet 
es  sich  auch  in  den  verschiedenen  Arzneitaxen  der  Apotheken.  Auch  die 
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Untersuchung  des  Öles  wurde  frühzeitig  vorgenommen,  so  von  dem  Apotheker 
Geoffrüy  in  Paris  im  J alire  1 7 20  (M&moires  de  l’acadömie  des  Sciences 
de  Paris  1721,  163);  jedoch  erst  1820  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  II,  13 
[ 1 820],  278)  konnte  de  Saüssure  einige  chemische  Angaben  darüber  machen; 
ebenso  1837  R.  Ivane  (Transact.  of  the  Royal  Irish  Acad.  18,  135  und  J.  pr. 
15  [1838],  156).  Auf  den  Rosmarinkampfer  und  auf  weitere  Angaben  über 
das  Rosmarinöl  werden  wir  später  wiederholt  Gelegenheit  haben  zurück- 
zukommen. Die  wichtigsten  neueren  Arbeiten  sind  von  Bruylants  (Journ. 
d.  Pharm,  et  Chim.  IV,  29  [1879],  508.  — Pharm.  Journ.  [London]  III,  10 
[1879],  327.  — J.  1879,  944)  und  im  Laboratorium  von  Sch.  u.  Co.  von  Gilde- 
meister und  Stephan  (Ar.  235  [1897],  585)  ausgeführt  worden.  Frühere 
wichtige  Arbeiten  stammen  von  Lallemand  (A.  114  [1860],  197),  von 
Montgolfier  (Bl.  II,  25  [1876],  17),  sowie  von  Weber  (A.  238  [1887],  89). 
In  dem  Rosmarinöl  ist  nachgewiesen  worden:  1.  Pinen,  2.  Kämpfen,  3.  ein 
olefinisches  Terpen,  4.  Cineol,  5.  Kampfer,  6.  Borneol-Bornylacetat.  ikuch 
Gladstone  (J.  1863.  545)  gibt  an,  daß  der  niedrig  siedende  Anteil  des 
Rosmarinöls  ganz  aus  Terpen  bestehe,  wie  auch  schon  Kane  vorher  fest- 
gestellt hatte.  Die  Arbeiten  Hallers  betreffen  im  wesentlichen  den  Ros- 
marinkampfer (C.  r.  108  [1889],  1308).  Die  uns  in  diesem  Falle  am  meisten 
interessierenden  Terpene  enthalten  zweifellos  Pinen  und  Kämpfen;  man 
scheidet  die  Terpene  auch  in  diesem  Falle  am  besten  durch  fraktionierte 
Destillation  ab,  indem  man  wiederholt  über  metallischem  Kalium  im 
Vakuum  destilliert.  Es  ist  nun  ohne  weiteres  einleuchtend,  daß  man 
etwa  vorhandene  olefinische  Terpene  nicht  mit  unseren  bisherigen  Hilfs- 
mitteln von  gleichzeitig  anwesendem  Pinen  und  Kämpfen  trennen  kann. 

Eig.  Gildemeister  und  Stephan  (a.  a.  O.)  haben  deshalb  diese  Tren- 
nung nicht  ausgeführt;  sie  erhielten  bei  der  Hydratisierung  mittels  Eisessig- 
Schwefelsäure  ein  Acetatgemisch,  welches  deutlich  den  Geruch  nach  Linalyl- 
acetat  besaß. 

Konstitution.  Die  Bildung  des  Linalylacetats  würde  auf  die  Anwesen- 
heit eines  olefinischen  Terpens  schließen  lassen;  jedoch  läßt  sich  nach 
den  wenigen  vorliegenden  Angaben  nichts  über  seine  Konstitution  sagen, 
auch  nicht  ob  es  ev.  mit  dem  Myrcen  identisch  ist. 

Geschichte.  Obwohl  das  Rosmarinöl  eines  der  am  längsten  be- 
kannten Öle  ist,  verhinderten  verschiedene  Umstände  die  Erkenntnis  der 
chemischen  Bestandteile  desselben.  Betrachten  wir  das  Gemenge  von 
Verbindungen,  welches  im  Rosmarinöl  vorkommt,  so  nehmen  wir  zunächst 
wahr,  daß  es  größtenteils  hydriert -cyklische  Verbindungen  sind,  deren 
Konstitution  erst  seit  1887  erschlossen  wurde.  Schließlich  ist  die 
Trennung  der  Terpene  und  die  Identifizierung  eines  olefinischen  Terpens 
eine  so  schwierige  Aufgabe,  daß  der  Nachweis  des  letzteren  erst  spät,  im 
Jahre  1897  durch  Gildemeister  und  Stephan  erfolgen  konnte. 
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33.  Olefinisches  Terpen  aus  Smyrnaer  Origaniimöl  (Labiatae). 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Mit  dem  Namen  ^Kretisch 
Dosten“  oder  „Spanisch -Hopfenöl“  bezeichnet  man  die  ätherischen  Öle, 
welche  aus  einer  Anzahl  verschiedener  Origanumarten  gewonnen  werden 
( Origanum  liirtum  Lk„  Orig,  smymaeum  Bentli.  usw.).  Es  ist  ganz  klar,  daß 
bei  dieser  Sachlage  die  ätherischen  Öle  selbst  verschieden  zusammengesetzt 
sein  werden,  da  das  Rohmaterial  vielfach  durcheinandergeworfen  werden 
dürfte.  Die  Gewinnung  der  Öle  selbst  wird  bereits  vor  längerer  Zeit  vor 
sich  gegangen  sein,  jedoch  finden  wir  keine  Angaben,  welche  über  das 
vorige  Jahrhundert  hinausgehen.  Rochleder  (J.  pr.  64  [1855],  29  hat  das 
Öl  untersucht  und  festgestellt,  daß  es  neben  einem  Terpen  einen  sauerstoff- 
haltigen Körper  aufweist.  Von  Jahns  (Ar.  215  [1879],  1)  rührt  alsdann 
die  erste  ausführliche  Untersuchung  her;  er  wies  nach,  daß  der  Haupt- 
bestandteil des  Öles  aus  Carvacrol  besteht.  Die  Angaben  von  Jatins  be- 
ziehen sich  auf  Triester  Origanumöle.  Aus  der  letzten  Zeit  stammt  eine 
Untersuchung  über  das  Smyrnaer  Origanumöl  von  Gildemeister  (Ar.  233 
f 1 S95] , 182);  auch  hier  wurde  sehr  viel  Carvacrol  gefunden,  außerdem 
konnte  ein  Gehalt  an  Terpenen  nachgewiesen  werden.  Die  Trennung  dieser 
Terpene  erfolgt  wiederum  am  besten  durch  fraktionierte  Destillation  usw. 

Eig.  Gildemeister  gibt  an,  daß  die  bei  155 — 163°  überdestillierende 
Fraktion  ein  Volumgewicht  d15  = 0,826  besitzt;  ferner  wurde  eine  Polari- 
sation von  aD  = — 3°  28'  festgestellt. 

Konstitution.  Aus  dem  geringen  spez.  Gewicht,  aus  dem  Siede- 
punkt usw.  schließt  Gildemeister,  daß  wahrscheinlich  ein  olefinisches 
Terpen  vorlicgt.  Es  ist  möglich,  daß  sich  dieses  Terpen  als  identisch  oder 
nahe  verwandt  mit  dem  Myrcen  erweist. 

Geschichte.  Der  Gehalt  an  Terpenen  im  Spanisch-Hopfenöl  wurde 
bereits  1855  von  Rochleder  erwiesen;  der  Gehalt  an  Linalool  sowie  an 
olefinischem  Terpen  wurde  1895  von  Gildemeister  konstatiert.  Jahns 
hingegen  hatte  1879  den  Carvacrolgehalt  festgelegt.  Auffallend  ist  die 
Ähnlichkeit  in  der  Zusammensetzung  des  gewöhnlichen  Hopfenöls  [Humulus 
Lupulus ) mit  der  des  Spanisch-Hopfenöls  in  bezug  auf  den  Gehalt  an  ole- 
finischem Terpen  und  Linalool,  obwohl  die  beiden  Familien  der  Moraceen 
und  Labiaten  im  natürlichen  System  der  Pflanzenfamilien  weit  auseinander- 
stehen; anderseits  tritt  jedoch  die  Zugehörigkeit  der  Origanumarten  zu 
einem  engen  Kreise  von  Labiaten  in  dem  charakteristischen  Carvacrol  - 
bzw.  Thymolgehalt  hervor. 


34.  Olefinisches  Terpen  aus  Basilicumöl  (Labiatae):  Ocimen  C10H16. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Basilicumöl  wird  ebenso 
wie  die  zuletzt  besprochenen  Öle  aus  einer  Labiate  gewonnen,  und  zwar 
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aus  Ocimum  Basilicum  L.;  der  Gehalt  an  ätherischem  Öl  ist  nicht  groß, 
er  beträgt  0.02 — 0,04  °/0.  Die  Basilicumpflanze  wird  in  sehr  vielen 
Ländern  angebaut;  für  uns  ist  hierbei  wichtig,  daß  die  aus  dem  Kraut 
gewonnenen  Öle  aus  Pflanzen  verschiedenen  Standorts  auch  verschieden 
zusammengesetzt  sind,  namentlich  was  die  prozentische  Zusammensetzung 
anlangt;  aber  auch  qualitativ  wechseln  die  einzelnen  Bestandteile  in 
solchen  Fällen.  Das  Öl  selbst  gehört  zweifellos  zu  den  am  längsten 
bekannten  und  dürfte  bereits  um  die  Mitte  des  sechzehnten  Jahrhunderts 
hergestellt  worden  sein;  noch  früher,  bereits  im  fünfzehnten  Jahr- 
hundert, war  das  Basilicumwasser  bekannt.  Das  Öl  ist  in  Deutschland 
in  der  Frankfurter  Taxe  im  Jahre  1582  genannt.  Von  Bonastre  (J.  d. 
Pharm.  II,  17  [1831],  647)  rührt  alsdann  die  erste  Beobachtung  über 
einen  festen  Bestandteil  im  Basilicumöl  her,  welchen  er  dem  damaligen 
Sprachgebrauch  gemäß  Basilicumkampfer  nannte.  Dumas  und  Peligot 
(A.  14  [1835],  75)  analysierten  diesen  Kampfer  und  stellten  seine  Formel 
zuC10H9O03  fest,  wahrscheinlich  war  es  demnach  Terpinhydrat,  welches  sich 
aus  dem  gleichzeitig  anwesenden  Pinen  unter  Wasseranlagerung  gebildet 
haben  dürfte.  Die  eigentliche  chemische  Zusammensetzung  des  Öles  ist 
bis  in  die  jüngste  Zeit  hinein  unbekannt  geblieben.  Erst  1896  unter- 
suchten Dupont  und  Guerlain  (Bl.  III,  19  [1S96],  151  und  C.  r.  124 
[1897],  300)  französisches  Basilicumöl  und  ermittelten  als  Hauptbestand- 
teile Linalool  und  Methylchavikol.  Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangten 
Bertram  und  Walbaum  (Ar.  235  [1897],  176),  als  sie  deutsches  Öl 
untersuchten,  indem  sie  Methylchavikol  zu  24  °/0,  Linalool  und  außerdem 
noch  Cineol  konstatierten.  Im  Basilicumöl  von  Röunion  wurde  von  den- 
selben Forschern  Pinen,  Cineol,  d- Kampfer  und  Methylchavikol  auf- 
gefunden; letzteres  findet  sich  zu  ungefähr  67,8  °/0  in  diesem  Öl.  wohin- 
gegen hier  Linalool  fehlt.  Aus  noch  späterer  Zeit  liegt  sodann  eine 
Untersuchung  aus  dem  Jahre  1901  von  van  Romburgh  vor  (Over  de 
aetherische  olie  uit  Ocimum  Basilicum  L. ; Koninklijke  Akademie  van 
Wetenscliappen  te  Amsterdam.  1900,  446,  ferner  Jahresber.  d.  bot.  Gart, 
in  Buitenzorg  1898,  28).  Dieser  Forscher  untersuchte  auf  dem  ostindischen 
Archipel  gewachsenes  Basilicumkraut  (vgl.  auch  Sch.  1900,  I,  5 und  1901, 
I,  10).  Nebenher  mag  hier  bemerkt  werden,  daß  eine  Basilicumart  ( Ocimum 
rasictum ) in  Ostindien  medizinische  Anwendung  genießt,  die  wohl  in  der 
desinfizierenden  Wirkung,  welche  ihrerseits  durch  den  Gehalt  an  ätherischem 
01  bedingt  ist,  begründet  sein  dürfte.  Es  muß  dahingestellt  bleiben, 
inwieweit  diese  Ocimumart  mit  der  von  van  Romburgh  untersuchten  in 
bezug  auf  das  darin  enthaltene  Öl  zusammenfällt  oder  nicht,  van  Rom- 
burgh untersuchte  verschiedene  Öle  von  Varietäten  des  Basilicumkrautes 
und  fand  abweichend  von  den  bisher  ermittelten  Resultaten  in  einer 
Abart  außer  Methylchavikol  auch  noch  einen  Gehalt  von  30  — 4 6 °/(>  Eugenol. 
Diesen  Eugenolgehalt  entfernte  er  durch  verdünnte  Natronlauge,  alsdann 
trennte  er  den  Rest  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  wobei  etwa  der 
dritte  Teil  desselben  leicht  überging.  Hierauf  wurde  im  Vakuum  frak- 
tioniert und  im  wesentlichen,  nachdem  etwa  mitübergegangene  geringe 
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Anteile  von  Eugenol  entfernt  waren , ein  Terpen  von  folgenden  Eigen- 
schaften erhalten : 

Physik.  Eig.  Sdp.21  = 73 — 74°;  Volumgew. d22  = 0,794,  dia  = 0,801; 
tid  = 1,4861;  Elementaranalyse  und  Dampfdichtebestimmung  stimmten  auf 
ein  Terpen  C10H16,  welches  Ocimen  genannt  wurde. 

Chem.  Eig.  Reduktion.  C.  J.  Enklaar  hat  im  Utrechter  Labora- 
torium 1904  (vgl.  auch  van  Romburgh,  Koninklijke  Akad.  van  Wetensch. 
te  Amsterd.,  Repr.  from  Proceed.  of  the  Meeting  of  Sat.  March  19,  1904 
[April  19,  1904])  das  Ocimen  mit  Natrium  und  Alkohol  reduziert,  wobei 
er  erhält  das 

Diliy droocimen  C10H18.  Eig.  Stimmt  im  spez.  Gew.  nicht 
mit  dem  Dihydromyrcen  Semmlers  überein  und  liefert  bei  der 
Bromierung  ein 

Brom  diliy  droocimen.  Eig.  Kristallinisch. 

Oxydation  des  Ocimens.  van  Romburgh  gibt  an,  daß  Ocimen 
außerordentlich  leicht  Sauerstoff  aufnimmt  und  dabei  verharzt.  Bringt  man 
z.  B.  etwas  Ocimen  in  einem  Rohr  mit  Sauerstoff’  über  Quecksilber  zu- 
sammen, so  wird  der  Sauerstoff  von  dem  Ocimen  alsbald  vollständig 
absorbiert,  so  daß  er  nach  kurzer  Zeit  ganz  verschwunden  und  das  Rohr 
vollständig  vom  Quecksilber  eingenommen  ist.  Hiermit  hängt  es  auch 
zusammen,  daß  man  das  Ocimen  nicht  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
sieden  darf.  Bei  einem  derartigen  Versuch  stieg  der  Siedepunkt  des 
Ocimens  von  176 — 178°  bis  auf  195°;  das  überdestillierte  Produkt  hatte 
nunmehr  ein  bedeutend  höheres  Volumgewicht  und  höheren  Brechungs- 
exponenten. 

Konstitution.  Elementaranalyse  und  Molekulargewichtsbestimmung 
führen  für  das  Ocimen  zur  Formel  C10H16.  Aus  dem  niedrigen  Volum- 
gewicht und  dem  verhältnismäßig  hohen  Brechungsexponenten  folgt  zweifel- 
los, daß  ein  olefinisches  Terpen  vorliegt.  Vergleichen  wir  die  Eigenschaften 
mit  den  bisher  bekannten  gleichartigen  Verbindungen,  so  weisen  sie 
Ähnlichkeit  mit  jenen  des  Myrcens  auf;  aber  trotz  der  Ähnlichkeit  tritt 
eine  Verschiedenheit  in  einzelnen  wichtigen  Punkten  hervor.  Von  den 
physikalischen  Eigenschaften  ist  das  Volumgewicht  und  besonders  der 
Brechungsexponent  verschieden;  unter  den  chemischen  Eigenschaften  fällt 
vor  allem  die  abnorme  Absorptionsfähigkeit  für  den  Sauerstoff  auf.  Schon 
Semmler  machte  darauf  aufmerksam,  daß  das  Myrcen  nicht  so  luft- 
empfindlich  ist,  wie  man  zuerst  glaubte;  zu  gleichen  Resultaten  kam 
van  Romburgh,  welcher  Myrcen  monatelang  auf  bewahren  konnte,  ohne 
eine  Veränderung  wahrzunehmen.  Pis  ist  hiernach  nicht  ausgeschlossen, 
daß  unter  Umständen  mit  dem  Myrcen  ein  zweites  olefinisches  Terpen 
vorkommt,  welches  luftempfindlicher  ist.  Die  weitere  Untersuchung  des 
Ocimens  wäre  für  uns  von  der  größten  Wichtigkeit,  da  uns  die  leichte 
Polymerisierbarkeit  ev.  einen  Phngerzeig  für  die  Ermittelung  der  Kon- 
stitution des  Kautschuks  geben  könnte,  welcher  ja  ebenfalls  weiter  nichts 
als  ein  Polymerisationsprodukt  ist. 
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Geschichte.  Trotz  des  langen  Bekanntseins  des  Basilicumöls  und 
trotzdem  man  schon  Basilicumöle  verschiedener  Herkunft  untersuchte,  ist 
es  doch  erst  van  Romburgh  im  Jahre  1901  gelungen,  auf  ein  olefinisches 
Terpen  in  einem  ostindischen  Basilicumöl  aufmerksam  zu  machen  und  es 
näher  zu  untersuchen;  vielleicht  ist  dies  Terpen  im  Basilicumöl  anderer 
Herkunft  überhaupt  nicht  vorhanden.  Die  nächste  Untersuchung  fällt 
sodann  in  das  Jahr  1904  und  ist  von  Enklaar  ausgeführt  worden. 


Olefinische  Sesquiterpene  C15ü24. 

Wenn  man  die  chemische  Zusammensetzung  der  sich  in  den  äthe- 
rischen Ölen  findenden  Kohlenwasserstoffe  betrachtet,  ist  die  Tatsache  auf- 
fallend, daß  wir  es  in  den  meisten  Fällen  mit  C5  oder  einem  Multiplum 
desselben  zu  tun  haben.  Hiernach  scheint  die  Ansicht  derer  richtig  zu 
sein,  welche  die  Terpene  CI0H16  und  Sesquiterpene  C15H24  sich  durch 
Polymerisation  aus  C5Hg  entstanden  denken.  Lassen  wir  es  dahingestellt, 
wie  dieses  C5HS  in  der  Pflanze  entsteht,  ob  aus  der  zuerst  gebildeten 
Glukose,  oder  ob  gar  als  erstes  Produkt  aus  C03  und  H20  unter  gleich- 
zeitiger Reduktion,  so  muß  unter  allen  Umständen,  wenn  die  soeben 
angegebene  Ansicht  die  richtige  ist,  als  erstes  Polymerisationsprodukt  ein 
olefinisches  Terpen  bzw.  Sesquiterpen  auftreten.  Sind  dagegen  sowohl  die 
Terpene,  als  auch  die  Sesquiterpene  z.  B.  aus  Kohlehydraten,  entstanden, 
so  liegt  auch  in  diesem  Falle  die  Bildung  eines  olefinischen  Sesquiterpens 
durchaus  in  der  Möglichkeit.  In  der  Tat  scheinen  sich  in  den  verschiedenen 
ätherischen  Ölen  Kohlenwasserstoffe  C15H24  zu  finden,  welche  olefinischer 
Natur  sind;  allerdings  werden  diese  sich  noch  viel  leichter  zu  cyklischen 
Verbindungen  umlagern  wie  die  olefinischen  Terpene.  Was  die  Eigen- 
schaften der  olefinischen  Sesquiterpene  anlangt,  so  muß  ihr  Volumgewicht 
niedriger  sein  als  jenes  der  cyklischen  Sesquiterpene;  der  Brechungs- 
exponent wird  sich  nach  dein  Volumgewicht  richten.  Auf  alle  Fälle  muß 
jedoch  die  Molekularrefraktion  eine  höhere  sein  als  bei  allen  cyklischen 
Sesquiterpenen. 


35.  „Leichtes“  Sesquiterpen  aus  Citroncllöl  C15H04. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  in  Ostasien  außerordent- 
lich verbreiteten  Andropogonarten,  welche  zu  den  Gramineen  gehören  und 
dort  grasartig  wachsen,  liefern  sehr  viele  ätherische  Öle.  Merkwürdiger- 
weise sind  es  die  in  der  Nähe  der  Tropen  wachsenden  Andropogonarten, 
die  besonders  reich  an  ätherischem  Öl  sind,  während  sonst  der  Gehalt 
einer  Pflanze  an  ätherischem  Öl  weniger  von  ihrem  warmen  Standort 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 24 
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abhängig  ist.  Es  sei  liier  nur  erwähnt,  daß  Andropogon  Schoenanthus  L. 
das  Palmarosa-  oder  indische  Geraniumöl  liefert,  während  das  Lemon- 
grasöl  von  Andropogon  dtratus  D.  C.  stammt,  das  Yetiveröl  von  Andro- 
pogon muricalus  Retz  und  das  Citronellaöl  von  Andropogon  Nardus  L. 
Die  Andropogongräser  wurden  in  Deutschland  erst  im  siebzehnten  Jahr- 
hundert bekannt.  Das  erste  Andropogonöl,  und  zwar  ein  Lemongrasöl, 
dürfte  1717  von  den  Molukken  nach  Europa  gelangt  sein  (vgl.  G.  und  H. 
S.  361).  Aber  erst  im  neunzehnten  Jahrhundert  wurden  diese  sämtlichen 
Öle  im  großen  destilliert,  ihr  Verbrauch  in  der  Parfümerie  und  vorzüglich 
in  der  Seifenindustrie  hat  aber  erst  in  den  letzten  50  Jahren  erheblich 
zugenommen.  Alle  diese  Öle  zeichnen  sich  durch  den  Gehalt  an  olefinischen 
Kampferarten,  an  Geraniol,  Citronellol,  Citral  und  Citronellal  aus,  wohin- 
gegen merkwürdigerweise  Linalool  zurücktritt.  Das  Citronellöl  wird  be- 
sonders auf  Ceylon  und  Java  gewonnen.  Von  Gladstone  (Soc.  25  [1872], 
1 ff. ; Pharm.  J.  [London]  III,  2 [1872],  746;  J.  1872,  815)  dürfte  die 
erste  chemische  Untersuchung  des  Citronellöls  herrühren;  er  gibt  für 
den  Hauptbestandteil  fälschlicherweise  die  Formel  C10H1GO  an  und  nennt 
ihn  Citronellol.  Wkight  (Pharm.  J.  [London]  III,  5 [1874],  233)  findet 
alsdann  in  richtiger  Weise  die  Formel  C10H18O.  Die  nächste  Arbeit 
stammt  von  Kremers  (Proceed.  of  the  Am.  Pharm.  Assoc.  35  [1887],  571; 
C.  1888,  898),  welcher  mit  Alkalibisulfit  einen  Aldehyd,  den  er  für  Heptyl- 
aldehvd  ansah,  isolierte.  Die  weitere  Bearbeitung  des  Citronellals  (s.  das- 
selbe) erfolgte  alsdann  später  durch  Sch.  u.  Co.,  Dodge  und  Semmler, 
welcher  die  Aldehydnatur  nachwies  und  es  zu  den  olefinischen  Kampferarten 
stellte,  ferner  durch  Tiemann  und  Schmidt  sowie  Harries.  Die  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  sich  im  Citronellaöl  finden,  sind  von  Bertram  und 
Walbaum  (J.  pr.  II,  49  [1894],  16)  untersucht  worden;  sie  sprechen  diese 
teilweise  als  Kämpfen  an,  weil  sich  daraus  bei  der  Hydratisierung  Iso- 
bornylacetat  bildet,  ferner  als  Dipenten,  welches  durch  das  Dipententetra- 
bromid Smp.  124°  identifiziert  wurde.  Über  die  weiteren  Bestandteile, 
z.  B.  Methyleugenol  usw.,  soll  später  berichtet  werden. 

Aus  den  höchstsiedenden  Anteilen  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899.  II,  20 
u.  1900.  I,  11)  zwei  Sesquiterpene  isolieren,  von  denen  das  eine  spezifisch 
schwerer  war  als  das  andere.  Zur  Isolierung  dieser  Sesquiterpene  wurde  mit 
Wasserdampf  fraktioniert  destilliert,  was  sich  sehr  mühsam  gestaltete,  in- 
dem ca.  18  Wasserdampffraktionen  aufgefangen  wurden.  In  Wasserdampf- 
fraktion 17  wurden  Methyleugenol,  Geraniol  und  Sesquiterpene  festgestellt. 
Zur  Entfernung  des  noch  vorhandenen  Geraniols  wurde  im  Vakuum  bei 
18  mm  Druck  bis  146°  abdestilliert.  In  dem  nunmehr  bleibenden  Rück- 
stände befinden  sich  Methyleugenol  und  die  Sesquiterpene;  letztere  sind  in 
60°/()igem  Alkohol  schwer  löslich,  ersteres  ist  löslich.  Man  schüttelt 
demnach  mit  60°/0igem  Alkohol  gut  durch  und  läßt  klar  absitzen.  Die 
nicht  alkoholische  Schicht  wurde  noch  8 mal  mit  7 0 °/0  igem  Alkohol  ge- 
waschen, darauf  wiederholt  bei  vermindertem  Druck  fraktioniert.  Man 
erhielt  alsdann  einen  Körper  von  folgenden 

Physik.  Eig.  Sdp.15  = 157°,  bei  gewöhnlichem  Druck  270—280° 
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unter  starker  Zersetzung;  Volumgew.  d = 0,8643;  nDii  = 1,51849;  Polari- 
sation bei  15 ü = + 1°  28  . 

Chem.  Eig.  Durch  Erhitzen  wird  dieses  Sesquiterpeu  zersetzt,  so 
daß  der  Siedepunkt  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  genommen  werden 
kann.  Die  Verharzung  tritt  bereits  ein,  wenn  das  Sesquiterpeu  einen  Tag 
lang  an  der  Luft  steht,  alsdann  bildet  es  eine  sirupdicke  Flüssigkeit,  die  sich 
nicht  einmal  mehr  in  10  Vol.  95 °/0  igen  Alkohols  löst;  die  mangelhafte 
Löslichkeit  vieler  Citronellöle  dürfte  nach  Sch.  u.  Co.  diesem  Umstande 
zuzuschreiben  sein.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  der  Kälte  entstehen 
aus  dem  Sesquiterpeu  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  ein  glykolartiger  in 
Wasser  löslicher  Körper.  Halogene  und  Halogenwasserstoff  bewirken  selbst 
im  Kältegemisch  Zersetzung,  so  daß  auf  chemischem  Wege  die  Anzahl 
der  doppelten  Bindungen  nicht  festzustellen  war. 

Physiol.  Eig.  Der  Geruch  des  Sesquiterpens  ist  eigenartig  und  gleicht 
jenem  des  Cedernholzes. 

Konstitution.  Die  Analyse  ergab  noch  einen  geringen  Sauerstoff- 
gehalt; nichtsdestoweniger  dürfte  dem  Siedepunkte  nach  nicht  daran  zu 
zweifeln  sein,  daß  in  der  Tat  ein  Sesquiterpeu  vorliegt.  Vergleichen  wir 
die  übrigen  Daten  mit  jenen  der  bekannten  Sesquiterpene,  so  finden  wir 
ein  auffallend  niedriges  spezifisches  Gewicht,  welches  sich  noch  mehr  er- 
niedrigen dürfte,  wenn  das  spezifisch  sehr  schwere  noch  mitanwesende 
Methyleugenol  ganz  entfernt  ist.  — Semmler  (Chem.  Z.  13  [1889],  1158) 
gibt  für  ein  Sesquiterpeu  im  Eberwurzöl  das  Volumgewicht  zu  0,873  an; 
nach  neueren  Forschungen  dieses  Forschers  kommen  dem  Carlinen  ein 
Ring  und  drei  doppelte  Bindungen  zu.  Ziehen  wir  nun  in  Betracht,  daß  das 
leichte  Sesquiterpeu  aus  dem  Citronellöl  ein  noch  geringeres  Volumgewicht, 
dagegen  einen  noch  höheren  Brechungsexponenten  wie  das  Carlinen  besitzt, 
so  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  daß  in  der  Tat  in  diesem  leichten  Sesqui- 
terpen  ein  olefinisches  vorliegt;  damit  stimmt  auch  die  Molekularrefraktion 
überein,  die  sich  aus  den  angeführten  Zahlen  zu  71,6,  während  sich  für 
C15H24F  = 69,5  berechnet.  Diese  Zahlen  werden  sich  auch  voraussichtlich 
nicht  sehr  ändern,  wenn  das  Sesquiterpeu  vollständig  vom  Methyleugenol 
befreit  ist.  Für  die  Zugehörigkeit  zur  olefinischen  Reihe  spricht  auch  die 
enorme  Polymerisationsfähigkeit. 

Geschichte.  Die  Existenz  olefinischer  Sesquiterpene  wurde  erst  erwogen, 
als  man  olefinische  Terpene  kennen  lernte.  Semmler  wies  gelegentlich 
der  Carlinaöluntersuchung  auf  die  Möglichkeit  des  Vorkommens  derartiger 
"V  erbindungen  hin,  aber  erst  durch  sorgfältige  Untersuchung  des  Citronellöls 
gelang  es  in  der  Fabrik  von  Sch.  u.  Co.  sichtlich  zuerst  aus  einem 
ätherischen  Ol  ein  olefinisches  Sesquiterpeu  oder  doch  einen  diesem  nahe 
verwandten  Kohlenwasserstoff  zu  erhalten. 
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Zusammenfassendes  über  die  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe. 

Unter  den  Repräsentanten  der  Kohlenwasserstoffe  der  aliphatischen 
Reihe  lernten  wir  in  den  ätherischen  Ölen  gesättigte  und  ungesättigte  Ver- 
bindungen kennen.  Zu  den  gesättigten  gehört  das  Heptan  und  der  größte 
Teil  der  Paraffine,  zu  den  ungesättigten  das  Oktylen,  die  olefinischen 
Terpene  C1ÜH16  und  das  leichte  Sesquiterpen  C15H24  im  Citronellöl.  Ihr 
Vorkommen  verbreitet  sich  über  das  ganze  Pflanzenreich  der  Angiospermen, 
während  sie  in  den  Gymnospermen,  namentlich  in  den  Pinaceen,  seltener 
angetroffen  werden.  Prozentiscli  treten  alle  diese  Verbindungen  stark 
zurück,  ihr  Vorkommen  gehört  auch  sonst  nicht  zu  dem  häufigeren.  Ihre 
chemische  Konstitution  ist  aus  verschiedenen  Gründen  interessant,  leider 
aber  in  den  allermeisten  Fällen  sehr  wenig  aufgeklärt.  Geschichtlich  ge- 
hören sie  teilweise  zu  den  am  längsten  bekannten  Verbindungen,  teilweise 
sind  sie  erst  in  den  letzten  Jahren  entdeckt  worden.  Die  weitere  Unter- 
suchung, namentlich  der  olefinischen  Terpene  und  Sesquiterpene,  ist  für 
die  ganze  organische  Chemie  von  Wichtigkeit,  da  wir  derartige  Ver- 
bindungen bisher  nicht  selbst  hersteilen  können;  aus  diesem  Grunde  ist 
auch  eine  Synthese  der  Kohlenwasserstoffe  mit  Ausnahme  des  n-Heptans 
und  Pentadekans  nicht  ausgeführt  worden. 


b)  Alkohole  der  Methanreihe  in  den  ätherischen  Ölen. 

Die  Alkohole  können  wir  nach  den  Prinzipien  der  allgemeinen 
organischen  Chemie  entweder  je  nach  der  Anzahl  der  Hydroxylgruppen 
in  ein-,  zwei-,  drei-  und  usw.  wertige,  oder  in  primäre,  sekundäre  oder 
tertiäre  einteilen.  Die  Flüchtigkeit  aller  dieser  Verbindungen  nimmt 
mit  der  Wertigkeit  ab,  indem  natürlich  mehrwertige  schwerer  flüchtig 
sind  als  einwertige;  von  den  einwertigen  Alkoholen  werden  wiederum 
die  Alkohole  mit  geringem  Kohlenstoffgehalt  mit  Wasserdampf  am  leich- 
testen flüchtig  sein,  hochmolekulare  dagegen  unter  Umständen  außer- 
ordentlich schwer.  Was  die  Wasserlöslichkeit  betrifft,  so  sind  hin- 
wiederum im  allgemeinen  die  mehrwertigen  Alkohole  in  Wasser  leichter 
löslich  als  die  einwertigen  mit  gleicher  Kohlenstoffzahl;  von  den  ein- 
wertigen sind  wiederum  die  hochmolekularen  schwerer  in  Wasser  löslich 
als  die  Alkohole  mit  geringem  Kohlenstoffgehalt.  Ziehen  wir  aus  diesen 
Gesetzmäßigkeiten  den  Schluß  für  die  Möglichkeit  des  Vorkommens  aller 
dieser  Alkohole  in  ätherischen  Ölen,  so  ergibt  sich  einmal,  daß  wir  mehr- 
wertige Alkohole  in  ätherischen  Ölen  äußerst  selten  antreffen  werden, 
da  sie  mit  Wasserdämpfen  zu  schwer  flüchtig  sind,  ferner  daß  sehr  hoch- 
molekulare einwertige  Alkohole  ebenfalls  in  ätherischen  Oien  namentlich 
prozentisch  sehr  zurücktreten  werden,  schließlich  daß  die  niedrigen  Glieder 
der  einwertigen  Alkohole  häufig  von  den  Destillationswässern  gelöst  werden. 
In  der  Tat  steht  nun  mit  diesem  theoretischen  Schluß  die  Wirklichkeit  in 
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vollem  Einklänge,  indem  wir  sehr  selten  mehrwertige  Alkohole  in  äthe- 
rischen Ölen  finden,  ebenso  die  ganz  hochmolekularen  prozentisch  ver- 
schwinden und  schließlich  die  Alkohole  mit  wenig  Kohlenstoffatomen  oder 
die  sich  sonst  durch  Wasserlöslichkeit  auszeichnenden  in  den  Destillations- 
wässern anzutreffen  sind.  Was  soeben  von  den  Alkoholen  im  allgemeinen 
gesagt  wurde,  gilt  im  vollen  Umfange  von  den  Alkoholen  der  Methanreihe. 
Ich  möchte  an  dieser  Stelle  deshalb  besonders  auf  einen  Umstand  hin- 
weisen,  den  man  bisher  noch  nicht  genügend  berücksichtigt  hat,  d.  i.  die 
Wasserlöslichkeit  der  mehrwertigen  Alkohole  und  ihr  ev.  Vorkommen  in 
ätherischen  Ölen.  Es  ist  nämlich  nicht  zweifelhaft,  daß  sich  in  den 
Pflanzensäften  mehrwertige  Alkohole,  seien  sie  gesättigt  oder  ungesättigt, 
finden  werden,  da  sie  in  naher  Beziehung  z.  B.  zum  Mannit  sowie 
zu  den  Kohlehydraten  stehen  müssen.  Destillieren  wir  nun  mit  Wasser- 
dämpfen, so  werden,  wenn  zwei-  oder  ev.  dreiwertige  Alkohole  vorhanden 
sind,  diese  unter  Umständen,  wenn  auch  äußerst  schwer,  mit  Wasser- 
dämpfen übergehen;  sie  müssen  sich  aber,  namentlich  jene  mit  niedrigem 
Kohlenstoffgehalt,  in  Wasser  leicht  lösen,  aber  auch  die  mit  höherem 
Kohlenstoffgehalt  werden  bei  den  großen  Mengen  Destillationswassers 
zum  größten  Teil  gelöst  sein.  Es  ist  möglich,  daß  aus  diesem  Grunde, 
da  die  Destillationswässer  zu  wenig  untersucht  sind,  die  Glykole  in  den 
ätherischen  Ölen  meistenteils  übersehen  worden  sind.  — 

Unter  den  einwertigen  Alkoholen  der  aliphatischen  Reihe  sind  sehr 
hochmolekulare  ebenfalls  selten,  da  sie  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig 
sind;  olefinische  Sesquiterpenalkohole,  also  Alkohole  mit  15  Kohlenstoff- 
atomen, dürften  die  höchstmolekularen  sein.  Ferner  sind  die  Anfangs- 
glieder der  aliphatischen  Alkohole  in  den  Destillationswässern  leicht  löslich; 
diesem  Umstande  ist  es  zuzuschreiben,  daß  gerade  der  Methyl-,  Äthyl- 
usw.  Alkohol  solange  in  den  ätherischen  Ölen  übersehen  wurden,  indem 
wir  hier  hinwiederum  die  Frage  ganz  ausschalten,  ob  deren  Existenz  in 
ätherischen  Ölen  teilweise  nicht  anderen  Umständen  zuzuschreiben  ist. 

Da  sowohl  die  gesättigten,  als  auch  die  ungesättigten  Alkohole  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  so  haben  wir  a priori  auf  das  Vorkommen 
beider  Klassen  in  den  ätherischen  Ölen  zu  rechnen.  Diese  beiden  Klassen 
unterscheiden  sich  in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
wie  sonst  gesättigte  Verbindungen  von  ungesättigten;  die  ungesättigten 
sind  spezifisch  schwerer  als  die  zugehörigen  gesättigten,  ebenso  haben  sie 
einen  höheren  Siedepunkt  und  einen  höheren  Brechungsexponenten;  sind 
sie  optisch  aktiv,  so  polarisieren  die  ungesättigten  im  allgemeinen  stärker 
als  die  zugehörigen  gesättigten.  Sekundäre  und  tertiäre  Alkohole  zeigen 
einen  niedrigeren  Siedepunkt  als  die  primären,  ebenso  sieden  die  Isoalkohole 
niedriger  als  die  normalen  Glieder  der  Reihe.  In  chemischer  Hinsicht  lassen 
sich  die  tertiären  Alkohole,  wie  z.  B.  das  Linalool,  mit  Zinkstaub  reduzieren, 
während  die  sekundären  und  primären  beständiger  sind.  Die  ungesättigten 
Alkohole  addieren  sofort  Halogene  und  Halogenwasserstoff  und  substituieren 
erst  nach  Sättigung  der  doppelten  Bindung,  während  gesättigte  iUkohole 
z.  B.  Wasserstoff  gegen  Br  austauschen  oder  sich  überhaupt  beständig 
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dagegen  erweisen.  Ungesättigte  Alkohole  entfärben  Kaliumpermanganat- 
lösung  sofort  beim  Hinzufügen. 

Die  primären,  sekundären  und  tertiären  Alkohole  unterscheiden  sich, 
wie  bereits  im  allgemeinen  Teil  angegeben  wurde,  besonders  durch  ihre 
Veresterungsfähigkeit  und  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  Phtalsäure- 
anhydrid  (siehe  daselbst).  Aliphatische  Alkohole  zeichnen  sich  vor  cyklisch- 
hydrierten  und  Benzolalkoholen  im  allgemeinen  durch  ihr  geringes  Volum- 
gewicht und  ihren  kleineren  Brechungsexponenten  aus;  in  bezug  auf  die 
Hydroxylgruppe  tritt  im  allgemeinen  kein  Unterschied  hervor.  Uber  das 
sonstige  chemische  Verhalten  ist  zu  erwähnen,  daß  die  ungesättigten  alipha- 
tischen Alkohole  besonders  gegen  Säuren  unbeständig  sind  und  leicht  zur 
Polymerisation  und  Verharzung  neigen.  Diese  Eigenschaft  tritt  häufig  schon 
beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck  hervor,  so  daß  es  sich  in 
allen  Fällen  empfiehlt,  die  Destillation  im  Vakuum  vorzunehmen. 

Bei  der  Identifizierung  der  Alkohole  können  häufig  spezielle  Reak- 
tionen für  die  einzelnen  Alkohole  vorliegen;  im  allgemeinen  ist  die  Oxy- 
dation der  primären  Alkohole  zu  charakteristischen  Aldehyden  oder  Säuren 
wichtig,  die  der  sekundären  zu  Ketonen,  ferner  die  Reaktionsfähigkeit  mit 
Carbanil  unter  Bildung  von  Phenylurethanen,  ferner  mit  Cyansäure,  wobei 
Urethane  entstehen,  sowie  die  Bildung  verschiedener  Ester  usw.  (siehe 
allgemeinen  Teil). 

Verwendung.  Bei  den  Kohlenwasserstoffen  der  Methanreihe,  welche 
sich  in  den  ätherischen  Ölen  finden,  war  die  Verwendung  eine  sehr  be- 
schränkte, indem  sie  im  großen  und  ganzen  nur  zu  wissenschaftlichen 
Zwecken  gebraucht  werden.  Etwas  anders  gestaltet  sich  die  Sache  bei 
den  Alkoholen.  Sehen  wir  vom  Methyl-,  Äthyl-,  Amylalkohol  usw.  ab, 
so  sind  es  hier  besonders  die  ungesättigten  Glieder  dieser  Reihe,  welche 
in  der  Praxis  sich  zu  weitverbreiteter  Anwendung  emporgeschwungen 
haben.  Da  sich  die  Alkohole  und  ihre  Derivate  teilweise  durch  großen 
Wohlgeruch  auszeichnen,  so  werden  sie  für  Parfümeriezwecke  im  weitesten 
Sinne  verbraucht;  besonders  sind  es  das  Geraniol  der  indischen  Grasarten, 
sowie  das  Citronellol,  welches  für  Kompositionen  des  Rosenölgeruches 
notwendig  ist,  und  auch  das  Linalool,  welche  sämtlich  in  den  ver- 
schiedensten Formen  in  der  Parfümerie  zur  Anwendung  gelangen.  Der 
Verbrauch  für  medizinische  Zwecke  ist  bisher  ein  geringer. 

Konstitution.  Über  die  Konstitution  der  Alkohole  der  Methanreihe 
soll  nur  im  allgemeinen  noch  nachgetragen  werden,  daß  in  bezug  auf  das 
prozentische  Vorkommen  die  Alkohole  mit  10  Kohlenstoffatomen  besonders 
hervortreten,  daß  es  hier  wiederum  Isoverbindungen  sind,  während  sich 
die  normalen  weniger  finden.  Im  übrigen  befähigt  die  an  bestimmter 
Stelle  vorkommende  Methylgruppe  dazu,  Invertierungen  zu  cyklischen  Ver- 
bindungen zu  begünstigen.  Die  Konstitution  wird  in  den  meisten  Fällen 
am  besten  durch  Aboxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  neutraler 
Lösung  erschlossen. 

Synthese.  V as  im  allgemeinen  von  der  Synthese  der  Methan derivate 
gilt,  daß  sie  sich  nämlich  in  den  meisten  Fällen  leichter  durchführen 
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läßt,  hat  auch  volle  Gültigkeit  für  die  Alkohole.  Die  Synthese  der  in 
den  ätherischen  Ölen  vorkommenden  aliphatischen  Alkohole  geschieht  am 
einfachsten  durch  Reduktion  der  zugehörigen  Aldehyde  oder  nach  sonst 
einer  der  in  der  allgemeinen  Chemie  üblichen  Darstellungsweisen,  so  daß 
nach  dieser  Richtung  hin  keine  Schwierigkeiten  vorliegen.  Komplizierter 
gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  den  ungesättigten  Alkoholen  Citronellol, 
Geraniol  und  Linalool;  aber  auch  hier  gelang  es  Tiemann  das  Metliyl- 
heptenon,  alsdann  die  Geraniumsäure  und  schließlich  von  dieser  aus  das 
Geraniol  bzw.  über  letzteres  hinweg  das  Linalool,  von  der  Geraniumsäure 
aus  die  Citronellasäure,  aus  dieser  das  Citronellol  darzustellen.  Es  ergibt 
sich  demnach,  daß  die  Synthese  der  olefinischen  alkoholischen  Bestand- 
teile der  ätherischen  Öle  sehr  gut  durchgearbeitet  ist. 

Geschichte.  Scharf  müssen  wir  geschichtlich  die  Synthese  oder  das 
sonstige  Vorkommen  eines  Bestandteils  eines  ätherischen  Öles  von  der  Kon- 
statierung in  einem  ätherischen  Öl  unterscheiden.  Vielfach  ist  es  vorge- 
kommen, daß  eine  Verbindung  schon  lange  bekannt  war,  und  daß  sie  doch 
erst  verhältnismäßig  sehr  spät  in  einem  ätherischen  Öl  aufgefunden 
wurde.  Es  trifft  dies  ganz  besonders  für  viele  Glieder  der  gesättigten 
Alkohole  zu.  Obgleich  z.  B.  der  Äthylalkohol  zu  den  am  längsten  be- 
kannten organischen  Verbindungen  gehört,  dürfte  seine  Feststellung  im 
Destillationswasser  des  Heracleumöls  von  Gutzeit  im  Jahre  1876  zu  den 
ersten  Konstatierungen  desselben  gehören;  ähnliches  gilt  vom  Methyl- 
alkohol. Das  Vorkommen  von  freiem  Amylalkohol  im  Eukalyptusöl  dürfte 
zuerst  im  Jahre  1893  von  Bouchardat  und  Oliviero  erwähnt  worden  sein, 
Oktylalkohol  wurde  1869  von  Zincke,  n-Nonylalkohol  1901  von  Stephan 
im  süßen  Pomeranzenschalenöl,  ein  Isononylalkohol  und  ein  Isoundecyl- 
alkohol  zuerst  von  Power  und  Lees  1903  im  Rautenöl  gefunden.  Sind 
demnach  die  gesättigten  Alkohole  in  einem  verhältnismäßig  späten  Zeit- 
abschnitt aufgefunden  worden,  so  gilt  das  gleiche  von  den  ungesättigten. 
Die  Arbeiten  von  Eckart,  Markownikoff,  Barbier  und  Bouveault  usw. 
wiesen  erst  in  dem  Zeitraum  1887  bis  zur  Gegenwart  auf  das  Citronellol 
im  Rosenöl  und  Pelargoniumöl  hin.  Das  Geraniol  wurde  als  chemisches 
Individuum  bereits  von  Jacobsen  1871  (A.  157  [1871],  232  im  Palmarosaöl 
erkannt,  nachdem  schon  vorher  Stenhouse  1844  (A.  50,  157),  Gladstone 
1863  (J.  1863.  548)  über  dieses  Öl  gearbeitet  hatten.  Das  Linalool  hatte 
in  verhältnismäßig  reinem  Zustande  bereits  Morin  1881  (C.  r.  92.  998)  in 
Händen.  Alle  drei  Alkohole  sind  seit  ihrer  Entdeckung  in  einer  außer- 
ordentlich großen  Anzahl  von  ätherischen  Ölen  aufgefunden  worden, 
aber  erst  nach  ihrer  Einreihung  unter  die  olefinischen  Kampferarten  im 
Jahre  1890. 

Die  geschichtliche  Entwicklung  der  Konstitutionsaufklärung  der  ole- 
finischen Alkohole  fällt  in  die  letzten  zwanzig  Jahre  und  war  von  dem 
Ausbau  der  physikalisch-chemischen  Methoden,  wie  wir  bei  der  Be- 
sprechung der  einzelnen  Alkohole  sehen  werden,  abhängig. 
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«)  Gesättigte  Alkohole  der  Methanreihe. 

Nur  den  bereits  erwähnten  Repräsentanten  der  gesättigten  Alkohole 
der  Methanreihe,  nämlich  dem  Methyl-,  Äthyl-,  Amyl-  und  Isoamyl-, 
Oktyl-,  n-Nonyl-  und  Isononyl-  und  einem  Isoundecylalkohol  ist  man  in 
freiem  Zustande  bisher  in  den  ätherischen  Ölen  begegnet;  die  Mengen 
jedoch,  in  denen  sie  sich  in  ihnen  finden,  sind  geringe.  — Besonders 
Methyl-  und  Äthylalkohol  finden  sich  häufig  in  den  Destillationswässern. 
Aber  in  allen  Fällen  treten  diese  Alkohole  im  Verhältnis  zu  den  un- 
gesättigten Alkoholen  Citronellol,  Geraniol  und  Linalool  in  untergeord- 
neter Menge  auf;  besonders  sind  es  die  beiden  letzten  Alkohole,  welche 
häufig  die  größte  Menge  des  ganzen  Öles  ausmachen  und  namentlich  den 
Geruch  desselben  bedingen  bzw.  modifizieren.  Es  tritt  uns  hiernach  von 
selbst  die  Frage  entgegen,  ob  besonders  dem  Vorkommen  der  niederen 
G lieder  der  Reihe,  des  Methyl-  und  Äthylalkohols  nicht  ein  anderer  Grund 
zuzuschreiben  ist.  Erdmann  (B.  32,  1218)  ist  der  Ansicht,  daß  der  Äthyl- 
alkohol seine  Existenz  in  ätherischen  Ölen  ev.  der  Reinigung  der  Flaschen 
mit  alkoholischen  Flüssigkeiten  verdankt.  Wenn  dies  vielleicht  für  Äthyl- 
alkohol in  manchen  Fällen  Vorkommen  mag,  so  entstehen  zweifellos 
andere  Alkohole  in  ätherischen  Ölen  aus  der  Verseifung  von  Estern; 
namentlich  die  sich  in  der  Natur  häufig  findenden  Methylester  dürften 
vielfach  bei  langanhaltender  Dampfdestillation  in  Methylalkohol  und  Säure 
zerfallen.  Schließlich  erinnere  ich  an  den  Äthylalkohol  im  Rosenöl, 
wenn  vorher  Gährung  der  Blüten  stattgefunden  hat.  — Wie  dem  aber 
auch  sein  mag,  jedenfalls  hat  man  in  vielen  Fällen  die  Existenz  der 
niederen  Glieder  dieser  iUkohole  nachgewiesen,  indem  man  die  Extraktion 
der  Pflanzenteile  mit  indifferenten  Lösungsmitteln  vornahm;  in  vielen 
Fällen  steht  dieser  Beweis  noch  aus. 


36.  Methylalkohol:  C1I30H. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Der  Methylalkohol  ist  in 
ätherischen  Ölen  vieler  Pflanzen  festgestellt  worden:  er  findet  sich  in 
Ölen  sowohl  von  Gymnospermen,  als  auch  in  Angiospermen. 


Pinaceae. 

Das  Cypressenöl  ( Cupressus  sempervirens  L.)  ist  im  letzten  Jahrzehnt 
in  der  Medizin  zu  verschiedenen  Zwecken  zur  Anwendung  gekommen. 
Aus  diesem  Grunde  war  es  von  der  größten  Wichtigkeit  festzustellen,  welche 
Bestandteile  in  dem  Cypressenöl  Vorkommen;  so  wurde  von  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1894,  II,  70;  1895,  I,  22)  das  Öl  wiederholt  zum  Gegenstand  einer 
Untersuchung  gemacht.  Besonders  wurden  d-Pinen  als  Hauptbestandteil, 
außerdem  Sylvestren  und  Sesquiterpene  nachgewiesen.  Im  Nachlauf  des 
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Öles  findet  sich  häufig  ein  in  Nadeln  kristallisierender  Körper,  der 
Cypressenkampfer,  welcher  mit  dem  Cedernkampfer  oder  Cedrol  identisch 
zu  sein  scheint,  nur  ist  letzterer  optisch  aktiv,  während  ersterer  optisch 
inaktiv  ist.  Im  Jahre  1903  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903.  I.  23)  an- 
gegeben, daß  sich  hei  der  Kohobation  der  Destillationswässer  ein  leicht 
flüchtiges  gelb  gefärbtes  Destillat  ergibt,  in  welchem  Methylalkohol,  Diacetyl 
und  Furfurol  gefunden  wurden.  Die  Identifizierung  des  Alkohols  geschah 
durch  das  saure  Oxalat. 

Gleichfalls  zu  den  Pinaceen  gehört  der  Sadebaum  [Juniperus  Sabina  L.). 
Dieser  Baum  ist  bereits  von  den  Römern  in  einzelnen  Teilen  zu  medi- 
zinischen Zwecken  zur  Verwendung  gekommen.  Auch  in  Deutschland  sorgte 
bereits  Karl  der  Große  für  seine  Verbreitung.  Das  Sabinaöl  findet  sich  zu- 
erst in  der  Taxe  der  Stadt  Frankfurt  a.  M.  aus  dem  Jahre  1587.  Zur  Ge- 
winnung des  Öles  durch  Dampfdestillation  werden  Blätter  und  Zweigenden 
genommen.  Die  Untersuchung  des  Öles  ist  verhältnismäßig  spät  von  Erfolg 
gewesen.  Dumas  (A.  15  [1835],  159)  will  Terpene  C10Hir>  abgeschieden  haben. 
Grünling-  1879  (Inaug.-Diss.  Straßburg)  und  Leyy  (B.  18  [1885],  320(3) 
haben  ebenfalls  über  dieses  Öl  gearbeitet;  auch  liegen  Mitteilungen  von 
Umney  aus  dem  Jahre  1895  (Pharm.  Journ.  [London]  III,  25  [1895],  1045) 
vor.  Alsdann  veröffentlichen  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  II,  40)  Mitteilungen 
über  das  Sadebaumöl;  während  die  bisherigen  Forscher  im  wesentlichen 
nur  Kohlenwasserstoffe  (Terpene  und  Sesquiterpene)  konstatiert  hatten, 
wird  nunmehr  festgestellt,  daß  hauptsächlich  ein  Alkohol  und  dessen 
Acetat  neben  diesen  in  geringer  Menge  sich  findenden  Körpern  vorhanden 
ist.  Fromm  (B.  31  [1898],  2025)  stellt  alsdann  fest,  daß  dieser  Alkohol  die 
Bruttoformel  C10H160  besitzt;  die  weitere  Aufklärung  durch  Semmler  s.  bei 
Sabinol.  Bisher  waren  die  Destillationswässer  des  Sadebaumöls  nicht 
untersucht  worden,  erst  Sch.  u.  Co.  bringen  (Sch.  1903.  I,  71)  hierüber 
Mitteilungen.  Diese  Forscher  konnten  bis  dahin  neben  dem  bereits  kon- 
statierten Diacetyl  Methylalkohol  und  Furfurol  nicht  feststellen;  als  sie 
jedoch  nunmehr  die  Kohobationswässer  des  Sadebaumöls  hierauf  prüften, 
konnten  beide  Verbindungen  nachgewiesen  werden. 

Gramineae. 

Das  Vetiveröl  [Andropogon  murieatus  Retz.)  wurde  oben  gelegentlich 
der  Andropogonöle  erwähnt.  Dieses  Gras  ist  in  Indien  weit  verbreitet, 
auch  sonst  findet  es  sich  jetzt  häufig,  so  auf  Röunion,  auf  den  Philippinen, 
in  Westindien  und  Brasilien.  Die  Ölausbeute  beträgt  ca.  0,4 — 0,9  °/0. 
Charakteristisch  für  das  Vetiveröl  ist  seine  Zähflüssigkeit,  so  daß  es  unter 
allen  ätherischen  Ölen  das  zähflüssigste  und  dickste  sein  dürfte.  Es  ist 
gewöhnlich  schwerer  als  Wasser  und  dient  wegen  seines  hohen  Siede- 
punktes zum  Festhalten  leicht  flüchtiger  Stoffe;  im  wesentlichen  dürfte  das 
Ol  aus  Estern  und  hochsiedenden  freien  Alkoholen  bestehen,  außerdem 
findet  sich  ein  Sesquiterpen  C16H24,  das  Vetiven  (vgl.  Genvresse  und 
Langlois,  C.  r.  135  [1902],  1059),  und  das  Vetivenol  C15H2G0.  Die  Destil- 
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lationswässer  des  Vetiveröls  sind  ebenfalls  untersucht  worden  (Sch.  1900. 
I,  46);  es  wurde  auch  hierin  Methylalkohol,  Furfurol  und  Diacetyl  nach- 
gewiesen. 

Leguminosae. 

Die  Blätter  von  Indigoferaarten  (Indigo f er a galegoides  D.  C.  und  I.  dis- 
perma ) enthalten  nach  den  Forschungen  van  Romburghs  wahrscheinlich 
Amygdalin  oder  Laurocerasin  und  liefern  mit  Emulsin  behandelt  ungefähr 

0. 2  °/0  ätherisches  01  (Sch.  1894,  II,  74).  van  Romburgh  (Yerslag  omtrent 
den  Staat  van  S'Lands  Plantentuin  te  Buitenzorg  1894,  43.  — Sch.  1896, 

1,  75)  stellt  alsdann  fest,  daß,  wenn  die  Blätter  vor  der  Destillation 
24  Stunden  mit  Wasser  digeriert  wurden,  der  Vorlauf  neben  Methylalkohol 
größere  Mengen  von  Äthylalkohol  enthält. 

Zu  derselben  Familie  der  Leguminosen  gehört  der  Sappanbaum  (Caesal- 
pinia  Sappan  L.),  welcher  das  zum  Färben  benutzte  Sappanholz  liefert.  Sch. 

u.  Co.  Sch.  1898,  I,  57)  machen  Angaben  über  ein  01,  welches  aus  den 
frischen  Blättern  dieses  Baumes  auf  Java  von  van  Romburgh  gewonnen 
war.  Die  Blätter  lieferten  0,16 — 0,2°/o  eines  last  farblosen  ätherischen 
Öles,  welches  das  niedrige  Volumgewicht  d28  = 0,825  zeigte;  in  demselben 
wurde  Phellandren  nachgewiesen.  Außerdem  hat  van  Romburgh  bei  der 
Destillation  dieser  Blätter  das  Auftreten  von  Methylalkohol  bemerkt. 

Ery  throxylaceae. 

Die  Cocablätter  ( Erythroxylon  Coca  Lam.  rar.  Spruceanum  Brck.) 
liefern  außer  dem  Cocain  auch  noch  ein  ätherisches  Öl,  welches  zuerst 
von  Niemann  (De  foliis  Erythroxyli,  Diss.  Göttingen  1860)  und  von  Lossen 
(Über  die  Blätter  von  Wythroxylon  Coca  Lam.,  Diss.  Göttingen  1862) 
beobachtet  sein  dürfte,  van  Romburgh  (R.  13  [1894],  425.  — S’Lands 
Plantentuin  te  Buitenzorg  1894,  43.  — Sch.  1895,  II,  47  und  1896,  I,  75) 
stellte  die  Gegenwart  von  Methylsalicylat  fest;  daneben  finden  sich  Aceton 
und  Methylalkohol. 

Rutaceae. 

Das  westindische  Sandelholz  wird  von  Arten  der  Gattung  Amyris , 
welche  zu  den  Rutaceen  zu  rechnen  ist,  geliefert;  bekanntlich  ist  die  ganze 
Familie  der  Rutaceen,  zu  denen  auch  die  Genera  Rata  und  Citrus  gehören, 
sehr  reich  an  ätherischem  Öl.  Das  aus  dem  Holz  der  Amyrisarten  gewonnene 
ätherische  Öl  ist  jenem  des  ostindischen  Sandelholzes  ähnlich,  jedoch  ist 
über  seine  Zusammensetzung  bis  in  die  letzten  Jahre  hinein  wenig  be- 
kannt gewesen.  Erst  die  Untersuchungen  von  DuliEre,  Deussen  und 

v.  Soden  und  Rojahn  haben  als  Hauptbestandteil  Sesquiterpenalkohole 
— die  Amyrole  — neben  Sesquiterpenen  festgestellt.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903, 
I,  72)  geben  alsdann  an,  daß  die  Destillationswässer  des  westindischen 
Sandelholzöles  beim  Kohobieren  einen  gelb  gefärbten  alkoholhaltigen 
Vorlauf  liefern,  in  dem  Methylalkohol,  Diacetyl  und  Furfurol  nachgewiesen 
werden  konnten. 


Methylalkohol 


379 


Theaceae. 

Der  zu  den  Theaceen  gehörige  Teestrauch  {Thea  chinensis  L.)  enthält 
in  den  von  ihm  stammenden  getrockneten  Teeblättern  ein  ätherisches 
Öl.  Bei  der  Extraktion  mit  Äther  erhielt  Mulder  (A.  28  [1838],  313) 
ein  Öl,  welches  im  wesentlichen  aus  nicht  flüchtigen  Extraktivstoffen  be- 
stand. Das  ätherische  Teeöl  dürfte  zuerst  von  van  Romburgh  hergestellt 
sein  (Verslag  omtrent  den  Staat  van  S’Lands  Plantentuin  te  Buitenzorg 
1895,  119  und  1896,  166.  — Sch.  1897,  I,  42  und  1898,  I,  53).  Der 
Gehalt  an  ätherischem  01  ist  außerordentlich  gering  und  beträgt  0,006  °/0, 
das  Yolumgewicht  J26  = 0,866;  Pol.  (200  mm)  = — 0°  11'.  Aus  dem 
Destillationswasser  wurde  durch  wiederholtes  Destillieren  und  Trocknen 
mit  entwässertem  Kupfersulfat  Methylalkohol  vom  Sdp.  66°  isoliert.  Die 
Identifizierung  geschah  durch  die  Reaktion  mit  Nitromethylmetaphenylen- 
diamin,  ferner  durch  die  Darstellung  eines  bei  51°  schmelzenden  Oxalsäure- 
methylesters, schließlich  durch  die  Bildung  von  Methyljodid.  Aus  dem 
Öl  selbst  wurde  ein  ungesättigter  Alkohol  C6H120  isoliert.  Es  wird  von 
van  Romburgh  besonders  betont,  daß  der  Methylalkohol  kein  Produkt 
der  Gärung  sei,  sondern  daß  er  sich  bereits  in  den  frischen,  nicht 
fermentierten  Teeblättern  findet. 

Myrtaceae. 

Der  zu  der  Familie  der  Myrtaceen  gehörige  Nelkenbaum  {Eugenia 
caryophyllata  Thunh.)  liefert  in  seinen  Blüten,  die  eine  Trugdolde  bilden, 
nachdem  sie  vor  dem  vollen  Aufblühen  gesammelt  und  an  der  Luft 
getrocknet  sind,  das  Nelkenöl.  Die  Nelken  selbst  gehören  zu  den  am 
längsten  bekannten  Gewürzen  • und  sind  als  solche  bei  den  Chinesen 
und  Indern  bereits  im  Handel  gewesen.  Das  Nelkenöl  dürfte  zuerst  im 
fünfzehnten  Jahrhundert  destilliert  worden  sein,  und  zwar  wie  andere 
Gewürzöle  mit  Alkohol,  während  das  Ol  selbst  von  Val.  Cordus  im  Jahre 
1561  zuerst  erwähnt  wird.  Mit  der  Entwicklung  der  Elementaranalyse 
ging  man  auch  sofort  an  die  Untersuchung  des  Nelkenöls.  Bonastre  (J. 
de  Pharm.  II,  13  [1827],  464  und  513;  P.  10  [1827],  609  und  611)  stellte 
zuerst  die  saure  Natur  fest.  Die  Konstitution  des  Eugenols  wurde  jedoch 
erst  1866  von  Erlenmeyer  erkannt.  Außer  dem  Eugenol  finden  sich  im 
Nelkenöl  noch  Derivate  des  Eugenols,  ferner  das  Caryophyllen,  dasFurfurol, 
das  Methylamylketon  und  das  Vanillin.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1896.  II,  57)  er- 
wähnen, daß  sie  bei  der  Kohobation  der  Destillationswässer  der  Nelken 
und  der  Blütenstiele  der  Nelken  als  Vorlauf  große  Mengen  einer  äußerst 
leichten  Flüssigkeit  erhalten  haben.  Bei  der  Untersuchung  der  letzteren 
wurde  Methylalkohol  konstatiert,  der  als  solcher  durch  seinen  Siedepunkt 
65,5 — 66°  erkannt  wurde,  ferner  durch  den  Schmelzpunkt  des  Oxalsäure- 
esters; außerdem  fand  sich  Furfurol  und  Spuren  eines  Aldehydes,  der 
aber  nicht  Acetaldehyd  war. 

Zu  derselben  Familie  der  Myrtaceen  gehören  auch  die  Spezies  des 
Genus  Myrcia  bzw.  Pimenta,  welche  bei  der  Destillation  ihrer  Blätter  das 
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Bayöl  liefern,  dessen  bereits  oben  bei  der  Besprechung  des  Myrcens  aus- 
führlich Erwähnung  geschah.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1901,  I,  12)  konnten  beim 
Aufarbeiten  der  Destillationswässer  des  Bayöls  wiederum  die  drei  Verbin- 
dungen Methylalkohol,  Furfurol  und  Diacetyl  nachweisen;  sie  sprechen  an 
dieser  Stelle  die  Vermutung  aus,  daß  diese  drei  Moleküle  ev.  gemein- 
samen Ursprungs  seien  und  ihr  Vorkommen  ein  und  demselben  Zer- 
setzungsprozesse verdanken.  Die  genannten  Verbindungen  könnten  ev.  aus 
der  Cellulose  des  Rohmaterials  während  der  Destillation  entstehen,  da 
Holzgeist  und  Furfurol  bereits  längst  als  Zersetzungsprodukte  dieses  Kohle- 
hydrates bekannt  seien;  jedoch  fehlen  Angaben,  ob  man  unter  diesen 
Zersetzungsprodukten  bisher  auch  Diacetyl  beobachtet  habe. 

U mbelliferae. 

Verschiedene  zu  den  Umbelliferen  gehörige  Pflanzen  liefern  Destil- 
lationswässer, in  denen  in  den  siebziger  Jahren  der  Methylalkohol  nach- 
gewiesen wurde.  Heraclcum  giganteum  L.  enthält  ein  ätherisches  01,  welches 
wiederholt  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen  ist.  Franchimont  und 
Zincke  (A.  163  [1872],  193)  untersuchten  ein  01,  welches  von  einer  aus- 
ländischen Heracleumart,  wahrscheinlich  H.  giganteum  gewonnen  war,  sie 
stellten  darin  Hexylbutyrat  und  Oktylacetat  fest.  Die  nächste  Arbeit  über 
das  01  von  H.  gigant.,  und  zwar  aus  nicht  völlig  reifen  Früchten,  rührt 
von  Gutzeit  her  (A.  177  [1875],  344).  Er  gibt  an,  daß  der  Äthylalkohol 
bisher  in  ätherischen  Ölen  wohl  vermutet,  aber  nicht  nachgewiesen  sei. 
Durch  seine  Untersuchung  wurde  nicht  nur  der  Methyl-,  sondern  auch 
der  Äthylalkohol  zweifellos  aufgefunden.  Bei  der  chemischen  Erforschung 
des  Öles  nicht  völlig  reifer  Früchte  konnte  er  aus  den  Destillations- 
wässern eine  bei  72 — 75°  siedende  Flüssigkeit  gewinnen;  diese  bestand 
zu  1/3  aus  Methylalkohol,  zu  2/3  aus  Äthylalkohol.  Beide  Alkohole  wurden 
durch  fraktionierte  Destillation  getrennt  und  der  Methylalkohol  durch 
die  Analyse  nachgewiesen.  Bei  der  Untersuchung  der  Destillationswässer 
reifer  Früchte  ergab  dieselbe  . Frforschungsmethode  ein  Öl,  welches  zu 
4/5  aus  Methylalkohol  und  zu  J/5  aus  Äthylalkohol  zusammengesetzt  war. 
Ebenso  gaben  die  jungen  Früchte  beim  Destillieren  ein  Destillations- 
wasser und  ein  Öl;  in  dem  ersteren  konnte  ein  Gemisch  von  Methyl- 
alkohol und  Äthylalkohol  nachgewiesen  werden,  wobei  der  letztere  Alkohol 
diesmal  die  größere  Menge  bildete.  Der  Methylalkohol  wurde  durch  das 
Methyloxalat  charakterisiert,  dessen  Schmelzpunkt  zu  54°  gefunden  wurde; 
auch  mit  andern  Früchten,  die  sich  durch  verschiedene  Reife  unterschieden, 
erhielt  Gutzeit  ähnliche  Resultate. 

Zu  den  Umltelliferen  gehört  auch  Pastinaca  sativa  L.,  der  Pastinak.  Gut- 
zeit (A.  177  [1875],  372)  untersuchte  auch  das  Öl  dieser  Pflanze,  nachdem 
van  Renesse  (A.  166  [1873],  84)  bereits  den  Hauptbestandteil  des  Öles  aus 
reifen  Früchten  als  Oktylester  der  n -Buttersäure  angesproclien  hatte. 
Gutzeit  untersuchte  das  Öl  von  teils  reifen,  teils  halbreifen  Früchten; 
auch  hier  erhielt  er  aus  dem  Destillationswasser  nach  wiederholter 
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Destillation  ein  Öl,  welches  der  Analyse  nach  hauptsächlich  aus  Äthyl- 
alkohol bestand,  zweifellos  daneben  aber  auch  Methylalkohol  enthielt. 

Ebenfalls  zu  den  Umbelliferen  gehört  der  Gartenkerbel  (Anthriscus 
Cerefolium  Hoffm.).  Die  frischen  Früchte  liefern  zu  0,0118  °/0  ein 
ätherisches  Öl,  welches  hauptsächlich  aus  Methylchavicol  besteht  (Charabot 
und  Pillet,  Bl.  III,  21  [1899],  368).  Auch  Gutzeit  (A.  177  [1875],  382) 
untersuchte  dieses  Öl;  er  konnte  konstatieren,  daß  auch  hier  in  dem 
Destillationswasser  Methyl-  und  Äthylalkohol  gemischt  Vorkommen,  aller- 
dings lag  in  diesem  Falle  hauptsächlich  Äthylalkohol  vor. 

Heracleum  Sphondylium  L.  (Bärenklau),  ebenfalls  eine  Umbellifere, 
liefert  ein  Öl  in  einer  Ausbeute  von  0,3 — 3 °/0 ; erstere  Angabe  rührt  von 
Zincke  her,  der  das  Öl  wahrscheinlich  mit  Hilfe  mangelhafter  Apparate 
destillierte,  die  letztere  von  Sch.  u.  Co.  Zincke  (A.  152  [1869],  1)  kon- 
statierte bei  seiner  Untersuchung,  daß  es  hauptsächlich  Oktylacetat  und 
Oktylcapronat  enthielt;  die  Anwesenheit  des  freien  Oktylalkohols  erklärte 
er  aus  der  Zersetzung  der  Ester.  Möslingee  (B.  9,  998  und  A.  185,  26) 
untersuchte  alsdann  im  Jahre  1876  und  1877  ebenfalls  das  Bärenklauöl; 
nach  diesem  Forscher  enthält  dasselbe  mehr  Bestandteile,  indem  er  fand 
1.  Äthylbutyrat,  2.  Hexylester,  wahrscheinlich  Hexvlacetat,  3.  Ester  des 
Oktylalkohols,  hauptsächlich  Oktylacetat  und  Oktylcapronat,  außerdem 
wahrscheinlich  Oktylcaprinat  und  Oktyllaurinat,  ev.  Ester  der  zwischen 
Capron-  und  Laurinsäure  liegenden  Säuren,  4.  Bestandteile  in  den 
Destillationswässern.  Diese  waren  zum  Teil  saurer,  zum  Teil  neutraler 
Beschaffenheit.  Um  sie  zu  trennen,  wurde  mit  Soda  neutralisiert,  alsdann 
die  Flüssigkeit  in  mehreren  Portionen  der  Destillation  unterworfen. 
Schließlich  wurde  außer  Ammoniak  ein  Gemenge  erhalten,  welches  von 
65 — 75°  siedete.  Hauptsächlich  lag  hier  Methylalkohol  neben  wenig  Äthyl- 
alkohol vor,  wie  durch  die  Analyse  erhärtet  wurde.  S.  40  (a.  a.  0.)  erörtert 
Möslinger  auch  die  Herkunft  der  Alkohole;  er  ist  der  Ansicht,  daß,  wie 
man  auch  a priori  annehmen  sollte,  die  Alkohole  ihre  Existenz  der  Zer- 
setzung von  Estern  verdanken;  aber  anderseits  sprächen  sehr  gewichtige 
Gründe  gegen  diese  Annahme,  indem  z.  B.  die  freigewordene  Säure  durch- 
aus nicht  der  Menge  der  Alkohole  entspreche  usw. 

Compositae. 

Die  auf  Java  einheimische  und  zu  den  Compositen  gehörige  Pflanze 
Ageratum  conyzöides  wurde  von  van  Romburgh  destilliert.  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1898,  I,  57)  untersuchten  dieses  Öl  und  stellten  fest,  daß  es  wahr- 
scheinlich unter  anderem  der  Sesquiterpenreihe  angehörige  Verbindungen 
enthalte,  van  Romburgh  hatte  hei  der  Destillation  der  Blätter  das  Auf- 
treten von  Methylalkohol  beobachtet. 

In  den  soeben  gemachten  Mitteilungen  wurde  das  Vorkommen  des 
Methylalkohols  in  einer  Anzahl  ätherischer  Öle  oder  Destillationswässer  von 
Pflanzen  festgestellt,  die  verwandtschaftlich  weit  auseinander  stellen,  gleich- 
zeitig geschah  der  Ursache  der  Herkunft  des  Methylalkohols  Erwähnung. 
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Die  Verhältnisse  dürften  in  letzterem  Falle  so  liegen,  daß  zwar  die  PHanze 
imstande  ist  Methylalkohol  zu  erzeugen,  daß  aber  anderseits  das  Vorkommen 
teilweise  von  den  Zersetzungen  hei  der  Destillation  herrührt,  sei  es,  daß 
andere  Bestandteile  der  ätherischen  Öle,  z.  B.  Ester,  verseift  werden,  sei 
es,  daß  \ erbindungen,  die  nicht  zu  den  ätherischen  Ölen  gehören,  z.  B. 
Cellulose  oder  niedere  Kohlenhydrate,  durch  die  Wasserdampfdestillation 
Zersetzung  erleiden.  Unter  allen  Umständen  werden  wir  den  Methyl- 
alkohol hauptsächlich  in  den  Destillationswässern  zu  suchen  haben;  durch 
Aussalzen  und  Destillieren  können  wir  ihn  alsdann  abscheiden  und  durch 
Fraktionieren  von  ev.  vorhandenem  Äthylalkohol  trennen. 

Eigenschaften  des  Methylalkohols.  Sdp.  = 64,8°  bei  763  mm;  Volum- 
gewicht J15  = 0,810  (Schiff,  A.  220  [1883],  100);  Kapillaritätskonstante 
(Schiff,  A.  223  [1884],  69)  beim  Siedepunkte  a 2 = 5,107.  Was  die 
chemischen  Eigenschaften  anlangt,  so  sei  auf  die  allgemeine  organische 
Chemie  verwiesen,  ebenso  in  bezug  auf  die  übrigen  physikalischen  Konstanten. 

Identifizierung.  Der  Methylalkohol  läßt  sich  durch  die  Überführung 
in  Methyljodid,  indem  man  mit  Phosphor  und  Jod  erwärmt,  nachweisen. 
Ferner  ist  für  Methylalkohol  der  bei  54°  schmelzende  saure  Oxalsäureester 
charakteristisch.  Auch  benutzt  man  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung 
des  Methylalkohols,  namentlich  im  Gemenge  mit  Äthylalkohol,  seine  Fähig- 
keit mit  Methylanilin  zu  reagieren  und  bei  der  Oxydation  einen  rot- 
violetten Farbstoff  zu  bilden.  Zunächst  führt  man  mit  Jod  und  amorphem 
Phosphor  den  zu  untersuchenden  Alkohol  in  Jodmethyl  über  und  erhitzt 
mit  Anilin,  so  daß  Methylanilin  gebildet  wird,  das  man  mit  Alkali  in 
Freiheit  setzt;  hierauf  stellt  man  aus  ihm  durch  ein  Gemisch  von  Chlor- 
natrium, Kupfernitrat  und  Quarzsand  Methylviolett  her.  Zur  quantitativen 
Bestimmung  wird  das  Reaktionsprodukt  in  Alkohol  gelöst,  durch  Ver- 
gleichung mit  Farbstofflösung  von  bekanntem  Gehalt  oder  durch  ver- 
gleichende Färbeversuche  der  Methylalkohol  quantitativ  bestimmt. 

Verwendung.  Der  Gehalt  des  ätherischen  Öles  an  Methylalkohol  ist 
zu  gering,  als  daß  eine  Verwendung  aus  dieser  Quelle  irgendwie  in  Frage 
käme;  in  bezug  auf  die  übrige  Verwendung  muß  wiederum  auf  die  all- 
gemeine Chemie  verwiesen  werden. 

Geschichte  des  Methylalkohols  bis  1837.  Der  Methylalkohol  gehört  zu 
denjenigen  Verbindungen,  die  bedeutend  früher  aus  anderen  natürlichen 
Quellen  oder  durch  Synthese  erhalten  wurden,  als  ihr  Nachweis  in  den 
ätherischen  Ölen  gelang.  Der  Methylalkohol  oder  Holzgeist  wurde,  worauf 
sein  Name  hindeutet,  unter  den  Produkten  der  trocknen  Destillation  des 
Holzes  gefunden  (Philipp  Taylor,  Philosophical  Journ.  1812;  Colin,  A. 
de  Chim.  und  Pharm.  XII,  206;  Döbereiner,  Schweigg.  J.  32,  487;  Mar- 
caire  undMARCET  Sohn,  Bibi.  univ.  24,  126;  Schweigg.  J.  49,  548;  Liebig, 
A.  5,  25;  Dumas  und  Peligot,  Erdmann  und  Schweigg.  Seidel,  J.  pr. 
III,  369).  Hieraus  geht  hervor,  daß  der  Methylalkohol  früh  bekannt  und 
analysiert  wurde  (vgl.  Dumas  Hdb.  V,  399).  1837  kannte  man  Methyläther, 
Methylchlorid,  Methyljodid,  Methylester  der  Schwefelsäure,  Methylacetat, 
Methylbenzoat;  auch  die  Oxydation  zu  Ameisensäure  war  bekannt.  — Die 
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Angaben  geschehen  deshalb  in  der  Ausführlichkeit,  um  den  geschichtlichen 
Einblick  in  die  chemische  Erforschung  der  ätherischen  Öle  zu  erleichtern. 

1837 — 1857.  Die  Substitutionsvorgänge,  die  in  dieser  Periode  bereits 
vielfach  studiert  wurden,  ließen  auch  analoge  Derivate  des  Methylalkohols 
entstehen.  In  diesen  Zeitabschnitt  fällt  auch  die  wichtige  Entdeckung, 
daß  in  den  ätherischen  Ölen  die  Elemente  des  Methylalkohols  Vorkommen, 
wenn  Cahoürs  auch  vorläufig  im  Jahre  1843  (A.  48.  63)  nur  erst  einen 
Ester  auffand;  es  war  dies  der  Salicylsäuremethylester;  schon  Cahoürs 
betonte  ganz  besonders,  daß  dieses  Vorkommen  überhaupt  das  erste  sei, 
in  welchem  der  Methylalkohol  in  organischen  Molekülen  des  Pflanzen- 
bzw.  Tierreichs  aufgefunden  wurde.  Die  Typentheorie,  die  die  organischen 
Verbindungen  auf  anorganische  zurückführte,  faßte  den  Methylalkohol  als- 
dann als  Derivat  des  Wassers  auf  und  schrieb  ihn  im  Verein  mit  der 
Eadikaltheorie  CH3 — OH. 

1857 — 1872.  Die  Ausbildung  der  Valenztheorie  lehrte  alsdann  den 

/H 

Methylalkohol  aufzufassen  als  C<jj  , eine  Auffassung,  der  wir  auch 

xOH 

heute  noch  huldigen. 

1872 — 1887.  In  diese  Zeit  fällt  sodann  der  erste  Nachweis  des 
Methylalkohols  im  freien  Zustande  in  einem  ätherischen  Öl.  Gutzeit 
konstatierte  ihn  1875  in  Heradeum  giganteum,  im  Kerbelöl,  in  Pastinaca 
scäiva,  Möslinger  1877  in  Heracleum  Sphondylium.  Das  weitere  Vorkommen 
wird  alsdann  hauptsächlich  in  den  letzten  10  Jahren  festgestellt.  Die 
Zukunft  muß  besonders  ihr  Augenmerk  darauf  richten,  die  Fälle  des  Nach- 
weises zu  vermehren,  die  jeden  Zweifel  an  dem  ursprünglichen  Vorkommen 
in  der  Pflanze  beseitigen. 

Teilweise  muß  sich  der  Methylalkohol  auch  in  den  Ölen  selbst  finden,  ob- 
wohl es  hauptsächlich  bisher  nur  in  Destillationswässern  konstatiert  wurde. 


37.  Äthylalkohol  C2H60  = CH3CH2OH. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Ähnlich  dem  Methylalkohol 
ist  der  Äthylalkohol  in  ätherischen  Ölen  von  Pflanzen  aufgefunden  worden, 
die  vielfach  miteinander  nicht  verwandt  sind.  In  Gymnospermen  ist  der 
Äthylalkohol  bisher  nicht  nachgewiesen.  — Über  die  Bildung  von  Äthyl- 
alkohol in  der  Pflanze  vgl.  MazE  (C.  r.  128  [1899],  1608). 

Gramineae. 

Das  indische  oder  türkische  Geraniumöl  wird,  von  Andropogon  Sdioenan- 
thus  L.  gewonnen;  das  Öl  wird  auch  Palmarosaöl,  indisches  Grasöl,  Rusaöl 
genannt.  Außer  in  Vorderindien  ist  es  auch  im  tropischen  Westafrika  ver- 
breitet. Die  Gewinnung  des  Öles  geschieht  an  Ort  und  Stelle  in  primitiver 
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Art  ; die  Ölausbeute  beträgt  0,3 — 0,4  °/0.  Eine  Untersuchung  fällt  bereits  in 
das  Jahr  1844  von  Stenhouse  (A.  50  [1844],  157);  es  ist  jedoch  zweifelhaft, 
ob  er  ein  Destillat  von  Andropogon  Schoenanthus  in  den  Händen  hatte;  vgl. 
auch  Baue  (Wittsteins  Viertel) ahrsschrift  Bd.  XVII,  H.  3)  und  Gladstone 
(J.  1863,  546).  Die  erste  ausführliche  Arbeit  rührt  von  Jacobsen  aus 
dem  Jahre  1871  (A.  157,  232)  her;  dieser  Forscher  konstatiert  als  Haupt- 
bestandteil des  Geraniumöls  den  Alkohol  Geraniol  C]0H^O;  er  stellt  eine 
Anzahl  Derivate  her,  ohne  auf  die  weitere  Konstitution  des  Alkohols 
einzugehen.  Gintl  (J.  1879.  941)  beschäftigt  sich  ebenfalls  mit  dem 
Geraniol;  in  dem  Jahre  1890  beginnen  alsdann  die  Publikationen  Semmlers 
über  diesen  Gegenstand.  Jacobsen  konstatiert  außer  dem  Geraniol  in 
einem  Palmarosaöl  einen  Vorlauf  von  90 — 120°  (ungefähr  8°/0  von  der 
ganzen  Menge  des  rohen  Öles),  den  er  als  hauptsächlich  aus  Weingeist 
bestehend  anspricht;  in  einem  aus  anderer  Quelle  bezogenen  Geraniumöl 
konnte  er  keinen  Weingeist  nachweisen.  Demnach  erscheint  das  Öl  ersterer 
Provenienz  der  Verfälschung  dringend  verdächtig. 

Leguminosae. 

Das  Indigoferaöl  wird,  wie  beim  Methylalkohol  angegeben  wurde, 
von  Indigo fera  galegoides  D.  C.,  einer  zu  den  Leguminosen  gehörigen 
Pflanze,  gewonnen.  Wie  dort  (vgl.  Sch.  1896.  I,  75)  angegeben  wurde, 
konnten,  wenn  die  Destillation  der  Blätter  nach  24  ständigem  Digerieren 
in  Wasser  von  50°  stattfand,  neben  Methylalkohol  größere  Mengen  von 
Äthylalkohol  nachgewiesen  werden,  der  sich  aber  erst  bei  diesem  Ein- 
weichen der  Blätter  bildete. 

Myrtaceae. 

Zu  den  Mvrtaceen  gehört  das  Genus  Eucalyptus,  welches  eine  sehr 
große  Anzahl  von  verschiedenen  ätherischen  Ölen  liefert,  in  denen 
neben  Terpenen  besonders  Cineol,  ferner  Citronellal,  Citral,  Menthon 
usw.  nachgewiesen  wurden.  Je  nach  dem  Vorherrschen  des  einen  oder 
andern  Bestandteils  teilt  man  die  Eucaluptusöle  ein  in  cineolhaltige, 
citronellalhaltige,  citralhaltige  und  pfefferminzartig  riechende  Öle  (vgl. 
G.  und  H.  S.  687).  Die  Kenntnis  der  Eucalyptusöle  reicht  natürlich  nicht 
allzuweit  zurück,  da  das  Genus  Eucalyptus  hauptsächlich  in  Australien 
einheimisch  ist;  1790  wird  das  erste  Öl  von  Eucalyptus  piperita  Sm.  er- 
wähnt. Eins  der  wichtigsten  ätherischen  Öle  ist  das  von  Eucalyptus  Glo- 
bulus  Lab.  Das  Öl  selbst  wurde  zuerst  von  Cloez  (C.  r.  70  [1870],  687 
und  A.  154  [1870],  372  untersucht,  indem  er  den  Hauptbestandteil 
C1(lH180  Eukalyptol  nannte,  der  sich  nachher  als  identisch  mit  dem  Cineol 
berausstellte  (vgl.  dort  die  weitere  Litteratur).  Aus  dem  Jahre  1893 
stammt  eine  Arbeit  von  Bouchakdat  und  Oliviero  (Bl.  III,  9,  429); 
diese  Forscher  behandelten  die  leichtest  flüchtigen  Anteile  dieses  Öles 
mit  Bisulfit;  alsdann  fraktionierten  sie  den  nicht  reagierenden  Anteil 
und  fingen  einen  Vorlauf  bis  150°  auf,  den  sie  nochmals  mit  Bisulfit  be- 
handelten. Hieraus  erhielten  sie  einen  kleinen  Anteil,  welcher  gegen  80° 
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siedete  und  welchen  sie  als  Äthylalkohol  ansprechen;  sie  sagen  alsdann 
wörtlich:  „Cet  alcool  a öte  transformö  en  iodure  bouillant  ä la  tempörature 
donnöe  et  dont  l’analyse  a 6t6  faite.“ 

Umbelliferae. 

In  das  Jahr  1875  fällt  die  Untersuchung  des  Öles  von  Heracleum 
giganteum , welche,  wie  beim  Methylalkohol  angegeben  ist,  von  Gutzeit 
(A.  177  [1875],  344)  vorgenommen  wurde.  Daselbst  ist  auch  ausführlich  an- 
gegeben, wie  sich  der  Gehalt  an  Äthylalkohol  dem  Methylalkohol  gegen- 
über gestaltet,  wenn  die  Destillation  mit  verschieden  reifen  Früchten  aus- 
geführt wird ; der  Äthylalkohol  wird  durch  Siedepunkt  und  Analyse  besonders 
konstatiert.  S.  382  (a.  a.  0.)  ist  alsdann  die  Untersuchung  des  ebenfalls  zu 
den  Umbelliferen  gehörigen  Anthriscus  Cerefolium  geschildert;  hier  konnte 
Gutzeit  besonders  Äthylalkohol  mit  sehr  wenig  Methylalkohol  vermischt 
durch  den  Siedepunkt  nachweisen,  indem  er  diesen  Alkohol  aus  den  Destil- 
lationswässern gewann.  S.  372  (a.  a.  0.)  stellte  Gutzeit  in  den  Destillations- 
wässern der  Umbellifere  Pastinaca  saliva  L.  durch  den  Siedepunkt  78° 
sehr  viel  Äthylalkohol,  daneben  wenig  Methylalkohol  fest.  1877  konnte 
Möslingee,  wie  ebenfalls  beim  Methylalkohol  ausführlich  angegeben  wurde, 
im  Destillationswasser  der  Umbellifere  Heracleum  Sphondylium  L.  Äthyl- 
alkohol neben  besonders  Methylalkohol  konstatieren;  die  Gegenwart  des 
ersteren  wurde  durch  Siedepunkt  und  Jodoformreaktion  erwiesen.  — 

Das  Vorkommen  des  Äthylalkohols  beschränkt  sich  nach  vorliegenden 
Mitteilungen  auf  wenige  ätherische  Öle,  die  wiederum  hauptsächlich  aus 
Umbelliferen  gewonnen  werden;  auch  hier  sind  die  Destillationswässer 
besonders  reich  an  Äthylalkohol.  Die  Abscheidung  erfolgt  wie  beim 
Methylalkohol  durch  Aussalzen,  Destillation  und  Fraktionierung  des  zuerst 
Übergehenden.  Es  ist  bemerkenswert,  daß  sich  der  Äthylalkohol  nicht 
wie  der  Methylalkohol  zusammen  mit  Furfurol  und  Diacetyl  findet. 

Identifizierung  des  Äthylalkohols.  Der  Äthylalkohol  läßt  sich  am 
leichtesten  durch  seinen  Siedepunkt  und  durch  Überführung  in  Äthyl- 
jodid bzw.  in  Jodoform  identifizieren;  Sdp.  des  Äthylalkohols  = 78,3°, 
d20  = 0,789. 

Geschichte  des  Äthylalkohols.  Beim  Äthylalkohol  müssen  wir,  wie  bei 
jeder  andern  organischen  Verbindung,  für  die  geschichtliche  Behandlung  das 
Vorkommen  in  der  Natur,  sowie  die  künstliche  Herstellung  auf  irgend  einem 
Wege  voneinander  trennen.  Der  Äthylalkohol  ist  bei  der  Gärung  zucker- 
haltiger Säfte  zuerst  beobachtet  worden,  wahrscheinlich  zuerst  bei  der  der 
Weintrauben.  Sicher  reicht  die  Kenntnis  oder  vielmehr  die  Wahrnehmung 
einer  bei  der  Gärung  entstehenden  besonderen  Substanz  weit  zurück. 
Man  hat  einen  eigenartigen  Stoff  zuerst  wahrgenommen,  als  man  das 
Gärungsprodukt  erwärmte,  indem  hierbei  wasserhaltiger  Äthylalkohol 
entwich,  der  eben  wegen  seiner  Flüchtigkeit  Weingeist  genannt  wurde. 
Indern,  Ägyptern,  Arabern  ist  sicherlich  der  Äthylalkohol,  nyehr  oder 
weniger  wasserhaltig,  bekannt  gewesen;  Arnold  von  Villanova,  ein  be- 
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rühmter  Arzt,  hat  ilm  im  Mittelalter  im  Jahre  1300  in  ziemlich  reinem 
Zustande  unter  den  Händen  gehabt.  Seine  Entstehung  aus  den  Kohle- 
hydraten dürfte  zuerst  von  Lavoisier  betont  worden  sein;  selbstverständ- 
lich hatte  man  über  seine  Zusammensetzung  auch  noch  zu  Beginn  des 
19.  Jahrhunderts,  bevor  die  Elementaranalyse  ausgearbeitet  war,  keine 
richtige  Vorstellung.  Erst  Saussure  hat  die  erste  richtige  Analyse  aus- 
geführt (A.  ch.  42,  225;  89,  273;  vgl.  auch  Gay-Lussac,  A.  ch.  86,  175; 
95,  311.  A.  ch.  II,  130).  Durch  die  Entwicklung  der  Dampfdichte- 
bestimmungsmethode von  seiten  Dumas,  sowie  durch  die  Feststellung  des 
Atomgewichts  des  Kohlenstoffs,  wurde  allmählich  die  Formel  des  Äthyl- 
alkohols zu  C2H5OH  erwiesen.  Unzählig  sind  die  Verbindungen,  die 
man  seit  der  Entwicklung  der  Radikaltheorie  vom  Äthylalkohol  her- 
stellte; ja  man  kann  sagen,  daß  der  Äthylalkohol  die  Radikaltheorie  mit- 
begründen half.  Nichtsdestoweniger  wurden  Äthylalkoholverbindungen  in 
der  Natur  selbst  nicht  so  schnell  aufgefunden;  in  ätherischen  Ölen  dürfte 
der  Äthylalkohol  zuerst  von  Gutzeit  im  Jahre  1875  in  Heraclcum  gigan- 
teum  aufgefunden  sein,  ein  Umstand,  der  seinen  Grund,  wie  oben  erwähnt, 
darin  hat,  daß  etwa  vorhandener  Äthylalkohol  sich  sehr  leicht  in  den 
Destillationswässern  auflöst.  Aus  diesem  Grunde  dürfte  in  Zukunft  der 
Alkohol  noch  häufiger  in  ätherischen  Ölen  beobachtet  werden,  wenn 
die  Destillationswässer  nach  dieser  Richtung  hin  sorgfältiger  untersucht 
werden.  — Nach  Maz£  (a.  a.  0.  und  C.  1899,  II,  343)  scheint  sich  der 
Alkohol  in  lebenden  Zellen  auf  Kosten  der  Glukosen  zu  bilden,  kraft 
eines  normalen,  diastatischen  Prozesses,  welcher  sie  besonders  den  Hefe- 
zellen nähert. 


Amylalkohole  C5II120. 

Die  Propylalkohole  bzw.  Butylalkohole  scheinen  im  freien  Zustande  in 
ätherischen  Oien  bisher  nicht  aufgefunden  zu  sein,  wie  denn  auch  die 
Propion-  und  Buttersäure  bzw.  deren  Ester  in  den  ätherischen  Ölen  zu  den 
Seltenheiten  gehören.  Das  nächst  höhere  Glied  der  gesättigten  Alkohole 
von  der  Bruttoformel  C5H120  ist  mehrfach  in  ätherischen  Ölen  festgestellt 
worden.  Aber  auch  in  diesem  Falle  ist  das  Vorkommen  nicht  allzu  häutig 
konstatiert,  anderseits  tritt  auch  das  quantitative  Vorkommen  in  den  einzelnen 
Fällen  stark  zurück;  diesem  Umstande  ist  es  zuzuschreiben,  daß  die  Kon- 
stitution der  einzelnen  Amylalkohole,  wie  sie  sich  in  den  ätherischen  Oien 
finden,  nicht  in  allen  Fällen  erschlossen  ist.  Die  normalen  Amylalkohole, 
sowohl  primäre  als  sekundäre,  scheinen  im  freien  Zustande  in  ätherischen 
Ölen  nicht  vorzukommen,  wohingegen  Isoamylalkohole,  sowohl  der  gewöhn- 
liche, als  auch  andere,  verschiedentlich  beobachtet  wurden. 


Gewöhnlicher  Isoamylalkohol 
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38.  Gewöhnlicher  Isoamylalkohol  C5H120  = CH3>CH*CH2-  CH2OH. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Sämtliche  Amylalkohole  wurden 
erst  in  den  letzten  fünfzehn  Jahren  in  den  ätherischen  Ölen  konstatiert. 
Da  die  Terpene  bzw.  Sesquiterpene  in  den  ätherischen  Ölen  eine  so 
große  Dolle  spielen,  sollte  man  auch  annehmen,  daß  Alkohole,  Ketone 
oder  Säuren  mit  5 Kohlenstoffatomen  sich  häufiger  finden,  aber  erst 
im  Jahre  1893  gelang  es  Bouchardat  und  Oliyiero  (Bl.  III,  9,  429) 
bei  einer  ausführlichen  Untersuchung  des  ätherischen  Öles  von  Euca- 
lyptus Globulus  die  Anwesenheit  eines  Amylalkohols  festzustellen.  Diese 
Forscher  trennten  zuerst  aus  dem  Vorlauf  mit  Natriumbisulfit  einen  Hexyl- 
aldehyd  C6H120  ab  und  fraktionierten  alsdann  den  Rest.  Gegen  132°  ging 
ein  ziemlich  bedeutender  Anteil  über,  dessen  Dämpfe  zum  Husten  reizten 
und  denen  nach  rechts  drehendes  Pinen  beigemengt  war,  wie  aus  der 
Polarisation  hervorging. 

Physik.  Eig.  Sdp.  gegen  132°,  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  47)  unter- 
suchten ebenfalls  das  ätherische  01  von  Eucalyptus  Globulus  und  ließen 
sich  besonders  die  Konstatierung  der  Natur  des  Amylalkohols  angelegen 
sein.  Sie  reinigten  den  Amylalkohol  nach  der  für  viele  primäre  Alkohole 
üblichen  Reinigungsmethode  durch  die  Chlorcalciumverbindung  hindurch; 
aus  dieser  Doppelverbindung  konnten  sie  alsdann  reinen  Amylalkohol  vom 
konstanten  Sdp.  131°  abscheiden. 

Da  es  unter  den  Amylalkoholen  einen  optisch  aktiven  gibt,  so  könnte 
man  veranlaßt  sein,  durch  die  von  Bouchardat  und  Oliyiero  aufgefundene 
optische  Aktivität  an  die  Anwesenheit  des  aktiven  Amylalkohols  zu  denken. 
Aber  schon  diese  Forscher  schreiben  die  optische  Aktivität  gleichzeitig 
anwesendem  Pinen  zu.  Sch.  u.  Co.  konnten  keine  optische  Aktivität  des 
reinen  Alkohols  feststellen. 

Physiol.  Eig.  Der  Isoamylalkohol  des  Eucalyptusöls  reizt  außerordent- 
lich zum  Husten,  so  daß  er  auch  hierin  die  Eigenschaften  des  gewöhnlichen 
Amylalkohols  besitzt. 

Chem.  Eig.  Wasserstoff  ließ  man  nicht  einwirken,  dagegen  Halogene 
vermittelst  Phosphorpentachlorid ; B.  und  0.  erhielten  Chloride  C5HnCl; 
sie  erwiesen  sich  als  optisch  inaktiv,  ihre  Zusammensetzung  wurde  durch 
die  Analyse  konstatiert.  — Von  weiteren  Derivaten  ist  das  von  Sch.  u.  Co. 
hergestellte  Phenylurethan  vom  Smp.  52 — 53°  zu  erwähnen,  indem  sie 
Carbanil  auf  den  Amylalkohol  Sdp.  131°  einwirken  ließen.  — B.  und  0. 
unterwarfen  die  Fraktion  132°  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  wobei  sie 
den  leicht  an  seinem  Geruch  zu  erkennenden  Isovaleraldehyd  erhielten. 

Identifizierung.  Der  gewöhnliche  Isoamylalkohol  läßt  sich  einmal 
an  seinem  Siedepunkt  131°  und  an  seinem  eigentümlichen  Geruch  er- 
kennen; sodann  sind  von  seinen  chemischen  Reaktionen  besonders  wichtig 
die  Oxydation  zum  Isovaleraldehyd  bzw.  zur  Isovaleriansäure,  ferner  das 
bei  52 — 53°  schmelzende  Phenylurethan;  auch  die  Bildung  des  Amyl- 
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acetats,  welches  sich  leicht  durch  seinen  Geruch  zu  erkennen  gibt,  läßt 
sich  für  die  Identifizierung  verwerten;  zu  erwähnen  ist  ferner  die  optische 
Inaktivität. 

Konstitution.  Die  Bruttoformel  C5H]20  wurde  durch  Analyse  fest- 
gestellt, durch  die  Überführung  in  das  Chlorid  C5HnCl  ist  die  Anwesenheit 
eines  Amylalkohols  außer  Zweifel  gesetzt.  Die  primäre  Natur  des  Alkohols 
konstatierten  Sch.  u.  Co.  durch  die  Bildung  der  Chlorcalciumverbindung, 
dieselben  Forscher  erhielten  das  Phenylurethan  vom  Smp.  52 — 53°,  welches 
mit  dem  Phenylurethan  des  technischen  Amylalkohols  keine  Schmelzpunkts- 
depression ergab,  wodurch  jeder  Zweifel  an  der  Anwesenheit  von  Iso- 
amylalkohol gehoben  ist. 

Geschichte.  Auch  bei  dem  Amylalkohol  haben  wir  dieselbe  Erscheinung 
wie  bei  dem  Methyl-  und  Äthylalkohol,  daß  man  sie  auf  anderem  Wege 
früher  als  aus  den  ätherischen  Oien  erhalten  hatte.  Der  Isoamylalkohol 
ist  zuerst  als  Nebenprodukt  bei  der  Gärung  zuckerhaltiger  Substanzen 
beobachtet  worden.  Scheele  dürfte  zuerst  seine  Gegenwart  im  Frucht- 
branntwein dargetan  haben.  Fourcroy  und  Vauquelin  glaubten,  daß  das 
sog.  Fuselöl  kein  Gärungsprodukt  sei,  sondern  sich  fertig  gebildet  vorfände, 
eine  Ansicht,  die  sich  aber  später  als  irrtümlich  erwies.  Cahours  hat 
alsdann  seine  Zusammensetzung  ermittelt  und  gefunden,  daß  er  sich  voll- 
ständig dem  Methyl-  und  Äthylalkohol  an  schließt,  so  daß  also  auch  der 
Amylalkohol  eine  Stütze  für  die  Radikaltheorie  abgab.  Zahlreich  waren 
auch  hier  demnach  die  Derivate  des  Amylradikals.  In  einem  ätherischen 
01  dürfte  bei  der  Feststellung  des  Vorkommens  der  Baldriansäure  im 
Baldrianöl  das  Radikal  Amyl  zuerst  Erwähnung  gefunden  haben;  der  freie 
Amylalkohol  wurde  dagegen  1893  in  Eucalyptus  Qlobulus  von  B.  und  0. 
aufgefunden,  dessen  vollständiger  Konstitutionsnachweis  als  gewöhnlicher 
Isoamylalkohol  jedoch  erst  1904  Sch.  u.  Co.,  gelang.  In  anderen  Eucalyptus- 
ölen scheint  der  Amylalkohol  nicht  vorzukommen;  so  konnte  E.  J.  Parry 
f Pharm.  Journ.  61  [1898],  198)  in  dem  01  von  Eucalyptus  Loxophleba  keinen 
Amylalkohol  konstatieren,  obwohl  auch  dieses  01  einen  höchst  unan- 
genehmen Geruch  besitzt  und  die  Atmungsorgane  zu  heftigem  Husten  reizt. 


39.  Gemenge  von  Isoamylalkoliol  uml  einem  anderen  Amylalkohol. 

Im  Jahre  1903  fanden  Sch.  u.  Co.  (1903,  1,  41  und  1903,  II,  42),  daß 
sich  auch  im  Lavendelöl  Amylalkohol,  wenn  auch  nur  in  Spuren,  findet;  sie 
reinigten  die  Fraktion  125 — 140°  nach  dem  Phtalsäureanhydridverfahren, 
so  daß  sie  schließlich  eine  kleine  Menge  vom  Sdp.  129 — 133°  bekamen. 
Carbanil  lieferte  ihnen  ein  Phenylurethan  vom  Smp.  39 — 41°,  dessen 
Analyse  die  richtige  Bruttoformel  C]2H1702N  ergab,  woraus  sie  folgerten, 
daß  ein  Gemenge  des  gewöhnlichen  Isoamylalkohols  mit  einem  anderen 
Amylalkohol  vorliegt. 


Oktylalkoliol 


389 


Zu  einem  ähnlichen  Resultat  gelang  Scii.  u.  Co.  bei  der  Untersuchung 
des  Geraniumöls  ( Pelargonium  roseum ) (Sch.  1904,  I,  50).  Es  wurde  der 
Vorlauf  von  30  kg  Geraniumöl  verwendet,  der  hauptsächlich  Menthon 
und  außerdem  Linalool  enthielt.  Die  niedriger  siedenden  Anteile  wogen 
ca.  30  g und  es  besaß  die  Fraktion  100 — 140°  den  hustenreizenden  Geruch 
nach  Amylalkohol;  auch  hier  erhielten  sie  ein  Phenylurethan  vom  Smp. 
41 43°,  woraus  sie  schlossen,  daß  ein  Gemenge  des  gewöhnlichen  Iso- 

amylalkohols mit  einem  isomeren  vorliegt.  — Nebenher  sei  erwähnt,  daß 
durch  diese  Untersuchung  von  Sch.  u.  Co.  nunmehr  im  Geraniumöl  fest- 
gestellt sind:  Geraniol,  Citronellol,  Menthon,  Tiglinsäure,  Fettsäuren,  ein 
Paraffin  vom  Smp.  63°,  Amylalkohole,  Pinen,  Phellandren  und  Linalool. 


40.  Oktylalkoliol  C8H180  = CH3(CH2)6CH2OH. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Alkoholen  mit  6 oder  7 Kohlen- 
stoffatomen in  freiem  Zustande  ist  man  in  ätherischen  Ölen  nicht  begegnet. 
Dagegen  spielen  die  Verbindungen  mit  8 Kohlenstoffatomen  in  den  äthe- 
rischen Ölen  schon  eine  größere  Rolle;  besonders  finden  sich  Ester  des  Oktyl- 
alkohols,  aber  auch  letzterer  im  freien  Zustande,  wenn  auch  immerhin  nur 
ausnahmsweise,  in  ätherischen  Ölen;  aber  quantitativ  spielen  alsdann  diese 
Oktylderivate,  wenn  sie  Vorkommen,  in  dem  Öle  die  Hauptrolle.  In  freiem 
Zustande  dürfte  der  Oktylalkoliol  in  dem  ätherischen  Öle  von  Heracleum 
Sphondylium  L.  (Bärenklauöl)  hauptsächlich  zu  berücksichtigen  sein.  Ge- 
legentlich der  Besprechung  des  Methyl-  und  Äthylalkohols  sahen  wir,  daß 
dieses  Öl  von  Zincke  (A.  152  [18ö9],  1)  und  von  Möslinger  (B.  9 [1876], 
998  und  A.  185  [1877],  26)  näher  untersucht  wurde.  Zincke  trennte  die 
einzelnen  Bestandteile  durch  fraktionierte  Destillation;  S.  18  (a.  a.  O.)  gibt 
er  die  Untersuchung  der  Fraktion  190 — 195°  an.  Diese  besteht  jedoch 
nicht  aus  reinem  Oktylalkoliol,  sondern  enthält  eine  andere  Substanz  bei- 
gemengt; von  letzterer  konnte  sie  Zincke  dadurch  befreien,  daß  er  zuerst 
das  Bromid  darstellte,  aus  diesem  den  Benzoesäureester,  aus  welchem 
durch  Verseifung  ein  Oktylalkoliol  erhalten  wurde,  der  sich  mit  dem 
Oktylalkohol  als  identisch  erwies,  welchen  er  aus  dem  Acetat  des  Oktyl- 
alkohols,  dem  Hauptbestandteil  des  Heracleumöls,  erhalten  hatte. 

Im  Gegensatz  hierzu  kommt  Möslinger  (a.  a.  O.)  gelegentlich  seiner 
Untersuchung  über  das  Bärenklauöl  zu  dem  Resultat,  daß  sich  der  freie 
Oktylalkohol  nicht  in  allen  Bärenklauölen  findet,  sondern  daß  seine  An- 
wesenheit von  dem  Reifezustand  abhängig  ist,  in  welchem  die  Früchte 
der  A\  asserdampfdestillation  unterworfen  werden.  S.  47  (a.  a.  0.)  spricht 
Möslinger  die  Ansicht  aus,  daß  sich  der  Essigäther  des  Oktylalkohols  im 
ursprünglichen  Öl  befunden  hat;  im  weiteren  Reifezustande  findet  alsdann 
während  des  Vegetationsprozesses  eine  Zersetzung  des  Esters  statt,  so  daß 
nunmehr  freier  Oktylalkohol  vorhanden  ist. 
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Physik.  Eig.  Sdp.  Zincke  gibt  S.  3 (a.  a.  0.)  den  Sdp.  zu  190 — 192° 
an;  van  Renesse  (A.  166  [1873],  82)  findet  den  Sdp.750i2  zu  196  bis 
197°  (g.  i.  D.),  Zander  (A.  224  [1884],  84)  zu  195,5°  (i.  D.).  — Volum- 
gewicht: Zincke  (S.  3)  d16  = 0,830,  d0  = 0,8399,  Zander  d1G  = 0,8278, 
d0  = 0,8375. 

Ausdehnungsbestimmung  (Zander):  Es  werden  eine  Anzahl  von 
Bestimmungen  und  Berechnungen  angegeben , welche  die  Ausdehnung, 
das  spezifische  Volumen  usw.  betreffen.  Über  die  weiteren  physikalischen 
Daten  vgl.  man  ebenfalls  die  ausführliche  Arbeit  Zanders. 

Das  kryoskopische  Verhalten  des  Oktylalkoliols  ist  jenes  eines  pri- 
mären Alkohols  (W.  Biltz,  Ph.  Ch.  29  [1899],  252). 

Der  Oktylalkoliol  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  mit  Alkohol  und 
Äther  mischbar,  schmeckt  anfangs  süßlich,  hernach  brennend  scharf. 

Chem.  Eig.  Zincke  gibt  folgende  Derivate  an: 

Oktylchlorid  C8H17C1:  Sdp.  179,5 — 180,5°,  d1G  = 0,8802.  Dar- 

stellung: Man  leitet  in  den  gut  abgekühlten  Alkohol  Salzsäure  und  er- 
hitzt längere  Zeit  im  Einschmelzrohr  auf  120°.  Um  die  letzten  Spuren 
unveränderten  Alkohols  zu  entfernen,  setzt  man  Chlorphosphor  hinzu. 
(S.  auch  Möslinger,  A.  185,  59.) 

Oktylbromid  C8H17Br:  Sdp.  198 — 200°;  d16  = 1,116. 

Oktyljodid  C8H17J:  Darstellung  wie  beim  Bromid  mittels  roten 
Phosphors  und  Jod;  Sdp.  = 220 — 222°;  d]6  = 1,338.  Möslinger  (A.  185, 
51)  stellt  ebenfalls  das  Oktyljodid  dar;  Sdp.  220°;  aus  diesem  Oktyljodid 
gewann  Möslinger,  indem  er  besonders  die  zuerst  übergehenden  Anteile 
über  Ätzbaryt,  schließlich  über  metallischem  Natrium  destillierte,  das 

Oktylen  C8H10.  Sdp.  122 — 123°;  du  = 0,7217;  ungesättigt,  indem  es 
Brom  energisch  absorbiert,  gleichzeitig  aber  auch  sehr  schnell  Bromwasser- 
stoff entwickelt.  Möslinger  gibt  an,  daß  dieses  Oktylen  mit  dem  Oktylen 
aus  sekundärem  Oktylalkoliol  identisch  ist,  welches  Borns  durch  Ein- 
wirkung von  konz.  Schwefelsäure  aus  demselben  erhielt;  er  gibt  dem 
Oktylen  demnach  die  Konstitution  CH3(CH2)5CH : CH2.  Gleichzeitig  er- 
hielt Möslinger  bei  der  Jodierung,  indem  er  mit  etwas  Natronlauge  usw. 
wusch,  eine  Fraktion  260 — 282°;  aus  dieser  isolierte  er  den  jodfreien 

Oktyläther  p8u17>0;  Sdp.  280 — 282  °;  Volumgew.  du  = 0,8050. 

^8^17 

Möslinger  stellte  (A.  185,  57)  außerdem  dar  den 

r<  pr 

Oktyläthyläther  jj7>0.  Gewinnung  aus  Natriumoktylat  und 

Äthyljodid.  Sdp.  182 — 184°;  Volumgewicht  d17  = 0,794.  Ferner  erhielt 
Möslinger  das 

pi  pr 

Oktylsulfid  p8rr17)>S.  Darstellung  aus  Oktylchlorid  und  alkoholischer 

t>8rli7 

Schwefel kaliumlösung,  die  man  miteinander  am  Rückflußkühler  auf  dem 
Wasserbade  bis  zum  Kochen  erwärmt;  Sdp.  über  310°;  du  =0,8419.  Über 

Oktyl Schwefelsäure  und  deren  Salze  siehe  Möslinger  (A.  185,  63). 


Oktylalkohol:  Chemische  Eigenschaften 


391 


Oktylphospliin  C8H17PH2.  Darstellung  aus  Oktyljodid,  Jodphos- 
phonium  und  Zinkoxyd  im  Einschmelzrohr  bei  160 — 180°.  Sdp.  184  bis 
187°;  dll  = 0,8209.  (Vgl.  A.  185,  65.) 

An  Estern  wurden  dargestellt  von  Zincke  (A.  152,  6)  der 

Valeriansäureoktylester  C5H902C8H17.  Sdp.  249 — 251  °; 
d = 0,8624;  Gewinnung:  Oktylbromid  und  valeriansaures  Alkali  in 
alkoholischer  Lösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt. 

Oktylsäureoktylester  C8H1502C8H17.  Gewinnung  bei  der  Oxy- 
dation des  Oktylalkohols  mit  Chromsäure;  Sdp.  297 — 299°;  dlß  = 0,8625. 

Benzoesäureoktylester  C6H5COOC8H17 ; Sdp.  305 — 306°.  — van 
Renesse  (A.  166,  84)  gibt  Darstellung  des 

Oktylamins  C8H17NH2  an;  Gewinnung:  Oktyljodid  und  alkoholisches 
Ammoniak  im  Einschmelzrohr  12  Stunden  auf  100°  erwärmt;  Sdp.  ca.  180°. 
Derivate:  Platindoppelsalz  (C8H17NH2*HCl)2PtCl4,  gelbe  Blättchen.  Außer- 
dem wurde  bei  der  Darstellung  des  Oktylamins  eine  Base  erhalten  von 
der  Formel  des 

Dioktylimins  (C8H17)2NH;  Platindoppelsalz  [(C8H17)2NH-HCl]2PtCl4. 
Zincke  (a.  a.  O.  S.  8)  stellt  die 

Oktyl säure  (Caprylsäure)  C7H15COOH  her;  Gewinnung:  Oktylalkohol 
und  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  einige  Stunden  am  Rückfluß- 
kühler gekocht,  alsdann  die  Säure  mit  Wasserdampf  abgetrieben,  mit 
Natronlauge  neutralisiert,  eingedampft,  mit  Schwefelsäure  angesäuert; 
Sdp.  232 — 234°;  Smp.  16 — 17°,  Erstarrungspunkt  12°;  Geruch  unan- 
genehm schweißähnlich;  kristallisiert  in  großen  Blättchen;  Volumgewicht 
d20  = 0,9139;  in  Wasser,  auch  in  heißem,  schwer  löslich,  kann  daraus 
in  dünnen  Blättchen  kristallisiert  erhalten  werden.  Zincke  stellte  das 
Natrium-,  Baryum-,  Calcium-,  Magnesium-,  Blei-,  Kupfer-,  Zink-, 
Silber-,  Quecksilber-,  Mangan-  und  Cadmiumsalz  dar,  vgl.  Renesse  A.  166, 
81  und  171,  380,  ferner  den 

Oktylsäureäthylester  CsH]502C2H5;  Darstellung  aus  Oktylsäure, 
absolutem  Alkohol  und  Schwefelsäure;  Sdp.  204 — 206°;  cll6  = 0,8728.  Um 
die  Konstitution  des  Oktylalkohols  nachzuweisen,  stellte  Zincke  a.  a.  O. 
S.  15  das 

Oktan  C8H18  her;  Gewinnung  aus  Oktyljodid  und  Natriumamalgam; 
Sdp.  124—125°;  d16  = 0,7124. 

Das  Dioktyl  C8H17-C8H17  = C16H34  wurde  von  Zincke  ebenfalls  aus 
Oktyljodid  und  Natriumamalgam  erhalten;  Sclimp.  21°;  Sdp.  278°. 

Als  Zwischenglied,  zwischen  dem  Oktylalkohol  und  der  Caprylsäure 
wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  I,  25)  erhalten  der 

Oktylaldehyd  C8H160;  Darstellung  durch  Oxydation  des  Oktyl- 
alkohols mit  Bichromat  und  Schwefelsäure;  Sdp.10  = 60 — 63°;  d15  = 0,827. 
Gibt  kristallinische  Bisulfitverbindung,  ferner  mit  /^-Naphtylamin  und 
Brenztraubensäure  nach  der  Döbner  sehen  Reaktion  die  Oktyl-/?-Naphto- 
cinchoninsäure , weiße  Kristalle,  die  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  bei  234°  schmelzen. 
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Identifizierung  des  Oktylalkohols.  Zur  Identifizierung  des  im  Hera- 

cleumöl  sich  im  freien  Zustande  und  als  Acetat  findenden  Oktylalkohols 
eignet  sich  die  Überführung  in  den  Oktylaldehyd  und  in  die  bei  234° 
schmelzende  Oktyl-^-Naphtocinchoninsäure  des  letzteren;  außerdem  entsteht 
bei  dieser  Oxydation  die  Caprylsäure  vom  Smp.  17°  und  Sdp.  232 — 234°. 

Konstitution  des  Oktylalkohols.  Die  Bruttoformel  wurde  von  Zincke 
durch  Analyse  und  Dampfdichtebestimmung  festgelegt,  die  Natur  als 
primärer  Alkohol  durch  Überführung  in  den  Aldehyd  bzw.  die  Säure;  da 
eine  gesättigte  Verbindung  vorliegt,  dürfte  eine  Umlagerung  ausgeschlossen 
sein,  so  daß  C8H180  ein  primärer  Oktylalkohol  ist.  Für  die  Caprylsäure 
ist  die  normale  Struktur  erwiesen;  daher  kommt  dem  Oktylalkohol  des 
HeracleumÖls  ebenfalls  eine  normale  Kohlenstoffkette  zu. 

Geschichte  des  Oktylalkohols.  Von  den  Verbindungen  mit  8 Kohlen- 
stdfiatomen  dürfte  die  am  längsten  bekannte  die  Caprylsäure  selbst 
sein,  welche  aus  der  Kuhbutter  erhalten  wurde  (Lerch,  A.  [1844]  49, 
223  und  Fehling,  A.  53,  399).  Der  Oktylalkohol  C8H]S0  wurde  darauf 
von  Bouis  1851,  (C.  r.  33,  144)  aufgefunden,  indem  er  konzentriertes  Alkali 
auf  Rizinusöl  einwirken  ließ,  wobei  er  die  Rizinusölsäure  darstellte  usw. 
In  einem  ätherischen  Öle  und  zwar  im  Bärenklauöl  wurde  alsdann 
der  Oktylalkohol  1869  von  Zincke  aufgefunden;  Derivate  stellten  Mös- 
linger,  van  Renesse,  Sch.  u.  Co.  usw.  dar.  Das  Vorkommen  des  normalen 
primären  Oktylalkohols  ist  für  uns  von  dem  größten  Interesse  insofern, 
als  in  den  ätherischen  Ölen  selbst  sonst  häufig  die  Isopropylgruppe  vor- 
kommt; allerdings  kennen  wir  wenige  gesättigte  aliphatische  Verbindungen 
in  den  ätherischen  Ölen,  und  diesen  scheint  in  der  Tat  fast  regelmäßig 
normale  Struktur  zuzukommen,  während  den  ungesättigten  Molekülen 
häufig  Verzweigung  der  Kohlenstoff  kette  eigentümlich  ist,  so  daß  also 
sog.  Isoverbindungen  vorliegen;  es  sei  an  das  Citronellol  und  Geraniol 
erinnert.  (Vgl.  Tabelle  S.  397.) 


41.  n-Nonylalkohol  C9H20O  = CH3(CH2)7CH2OH. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  soeben  über  die  Struktur 
des  Oktylalkohols  Gesagte  bezieht  sich  auch  auf  den  Nonylalkohol. 
Stephan  (J.  pr.  II,  62  [1900],  523)  untersuchte  das  Apfelsinenschalenöl 
(Oleum  aurantii  dulcis).  Völckel  (A.  39  [1841],  120),  Wright  und 
Pi  esse  (Chem.  N.  24  [1871],  147)  und  Wallach  (A.  227  [1884],  289) 
hatten  als  dessen  wesentlichsten  Bestandteil  einen  Kohlenwasserstoff 
festgestellt,  welchen  letzterer  Forscher  als  d-Limonen  erkannte.  Außer- 
dem enthält  das  Öl  aldehydische  Bestandteile,  welche  teils  als  Citral,  teils 
als  Citronellal  angesprochen  wurden  (vgl.  Semmler,  B.  24  [1891],  202  und 
Flatau  und  Labbü,  Bl.  III,  19  [1898],  361).  Es  muß  hervorgehoben 
werden,  daß  im  Handel  vorkommende  Öle  häufig  mit  anderen  Citrus- 
ölen verfälscht  werden,  wodurch  die  verschiedenen  Resultate  erklärt 
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sind;  Parry  (Chemist  and  Druggist  56  [1900],  462  und  772)  konstatierte 
Linalool.  Um  den  Zweifeln  über  die  Zusammensetzung  des  Apfelsinen- 
schalenöls ein  Ende  zu  machen,  wurde  in  der  Fabrik  von  Sch.  u.  Co. 
zweifellos  reines  Material  verarbeitet.  Stephan  konstatierte,  daß  darin 
ca.  96  % Terpene,  ca.  1 °/0  sauerstoffhaltige  Körper  und  3 °/0  Rück- 
stand vorhanden  sind;  in  bezug  auf  die  sauerstoffhaltigen  Verbindungen 
wurde  festgestellt,  daß  von  ihnen  5,7  °/0  n-Decylaldehyd,  8,5  °/0  Capryl- 
säureester  (C7H15COOC9H19),  7,0 °/?  Nonylalkohol,  39,4 °/0  d-Terpineol  und 
39,4  °/0  d-Linalool  (Coriandrol)  sind.  Was  die  Isolierung  des  Nonyl- 
alkohols  anlangt,  so  wurde  das  Rohöl  verseift,  das  verseifte  und  rektifi- 
zierte Öl  getrocknet  und  mit  Phtalsäureankydrid  behandelt,  die  an  Phtal- 
säure  gebundenen  Anteile  verseift  usw.  Der  erhaltene  Alkohol  wurde 
durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  gereinigt,  so  daß  er  schließ- 
lich hei  einem  Druck  von  12  mm  hauptsächlich  zwischen  98°  und  100° 
überging. 

Physik.  Eig.  des  n-Nonylalkohols.  Volumgew.  dlb  = 0,840;  optisch 
inaktiv;  nDlb  = 1,43582;  Sdp.13  = 98  — 100". 

Chem.  Eig.  des  n-Nonylalkohols.  Gegen  konzentrierte  Ameisensäure 
beständig,  so  daß  er  mit  ihr 

ameisensauren  Nonylalkohol  HCOOC9H19  bildet.  Mit  Carbanil 
resultiert  das 

Phenylurethan  C9H19OCONHCcH5,  Smp.  62  — 64°.  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  der 

Aldehyd  C9H180,  citronellalartig  riechend;  aus  diesem  wird  durch 
weitere  Oxydation  mit  feuchtem  Silberoxyd  die 

Pelargonsäure  C9H1802  erhalten;  Smp.  15°. 

Konstitution  des  n-Nonylalkohols.  Die  Analysen  des  freien  Alkohols 
sowie  seines  Phenylurethans  von  seiten  Stephans  lassen  keinen  Zweifel  an 
der  Bruttoformel  C9H20O;  die  Oxydation  zum  Aldehyd  C9H180  und  zur 
Pelargonsäure  C9H1802  bedingen  die  primäre  Natur  des  vorliegenden 
Nonylalkohols;  die  normale  Struktur  des  Moleküls  folgt  aus  der  Oxydation 
zur  Pelargonsäure,  der  erwiesenermaßen  eine  normale  Struktur  zukommt. 
Wie  beim  Oktylalkohol  haben  wir  also  auch  beim  Nonylalkohol  wiederum 
eine  offene,  unverzwTeigte  Kohlenstoff  kette,  die  einem  gesättigten  Molekül 
eigen  ist. 

Identifizierung  des  n-Nonylalkohols.  Genau  so  wie  der  Oktylalkohol 
dürfte  sich  der  Nonylalkohol  am  besten  durch  die  Oxydation  mit  Bichromat 
und  Schwefelsäure  zum  Nonylaldehyd  und  durch  weitere  Oxydation  des 
letzteren  mit  feuchtem  Silberoxyd  zur  Pelargonsäure  vom  Smp.  15° 
identifizieren  lassen;  gleichfalls  wichtig  ist  das  bei  62 — 64°  schmelzende 
Phenylurethan. 

Geschichte  des  n-Nonylalkohols.  Verbindungen  mit  9 Kohlenstoff- 
atomen, welche  gesättigt  sind  und  der  aliphatischen  Reihe  angehören, 
dürften  zuerst  von  Redtenbacher  im  Jahre  1846  (A.  59,  52)  dargestellt 
worden  sein,  indem  er  aus  den  Geraniumblättern  die  Pelargonsäure  isoliert 
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haben  will,  vgl.  auch  Gerhardt  (A.  c-h.  24,  107).  Der  Nonylalkohol  selbst 
ist  erst  von  Stephan  1900  (J.  pr.  II,  62,  523)  im  Apfelsinenschalenöl  kon- 
statiert und  in  seiner  Konstitution  als  normaler  primärer  Nonylalkohol 
erkannt  worden.  (Vgl.  Tabelle  S.  397.) 


42.  Isomerer  Nonylalkoliol  (Methyl-n-Heptylcarbinol)  C9H20O 

= CH3(CH2)6CHOH  • ch3. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Außer  dem  normalen  Oktyl-  und 

Nonylalkohol  in  genannten  Ölen  sind  in  Rautenölen  (. Ruta  graveolens  L.)  zwei 
Alkohole  aufgefunden  worden,  welche  ebenfalls  noch  die  normale  Kohlen- 
stoffkette haben,  die  aber  im  Gegensatz  zu  sämtlichen  bisher  besprochenen 
Alkoholen  nicht  primärer  Natur  sind,  sondern  sekundäre  Struktur  auf- 
weisen. Ruta  graveolens  gehört  zu  den  Rutaceen,  einer  an  Arten  reichen 
Familie,  welche  in  ihren  Blättern  usw.  vielfach  einen  beträchtlichen 
Gehalt  an  ätherischem  Öl  aufweisen.  Das  Rautenöl  selbst  ist  durch 
Wasserdampfdestillation  im  16.  Jahrhundert  von  Konrad  Gesner  (Euonymi 
Philiatri,  ein  köstlicher  Schatz  1555,  226)  gewonnen  worden.  Die  erste 
größere  wissenschaftliche  Untersuchung  über  das  Öl  stammt  von  Will 
aus  dem  Jahre  1840  (A.  35,  235),  doch  ist  die  von  ihm  aufgestellte 
Formel  für  den  in  ihm  enthaltenen  Hauptbestandteil  nicht  richtig. 
Cahours  und  Williams  brachten  Beiträge,  letzterer  stellt  die  richtige 
Formel  für  den  Hauptbestandteil  CnH220  auf  (vgl.  das  Methyl-n-Nonyl- 
keton).  1870  führten  Gorup-Besanez  und  Grimm  die  Synthese  des  letzteren 
(B.  3.  518  und  A.  157,  275)  durch.  Bis  in  die  letzte  Zeit  hinein  nahm  man  an, 
daß  außer  diesem  Methylnonylketon  und  dem  hypothetischen  Laurinaldehyd 
C,„Hol0  von  Williams  keine  weiteren  Bestandteile  vorhanden  seien.  Erst 
die  von  Thoms  im  Jahre  1901  (B.  der  Deutsch.  Pharm.  Ges.  11,  3 und 
C.  1901,  I,  525)  gebrachten  Mitteilungen  ergaben  die  Gegenwart  eines 
zweiten  Ketons,  des  Methyl -n-Heptylketons  C9H180  (vgl.  dasselbe);  vgl. 
auch  die  Untersuchungen  von  v.  Soden  und  Henle  (Pharm.  Zeit.  46,  277 
und  1026;  C.  1901,  I,  1006  und  1902,  I,  256)  und  Houben  (B.  35  [1902], 
3587).  Im  Jahre  1903’  erfolgt  alsdann  das  Studium  der  Bestandteile 
eines  algerischen  Rautenöls  durch  Power  und  Lees  (Proc.  18,  192;  Soc. 
81,  1585  und  C.  1903,  I,  29).  Letztere  Forscher  stellten  in  diesem  Öl 
fest:  1 Methyl-n-Heptylketon,  2.  Methyl-n-Nonylketon,  3.  Methyl-n-Heptyl- 
carbinol, 4.  Methyl-n-Nonvlcarbinol,  5.  ein  blaues  Öl,  6.  Essigsäure, 
7.  eine  basische  chinolinartig  riechende  Substanz,  8.  eine  Mischung  freier 
Fettsäuren,  9.  Salicylsäuremethylester,  10.  einen  Ester  der  Valeriansäure, 
11.  Pinen,  12.  1-Limonen,  13.  Cineol.  Zur  Trennung  aller  dieser  Bestand- 
teile wurden  die  Ketone  mitBisulfit  abgeschieden  und  die  nicht  reagierenden 
Anteile  fraktioniert  destilliert,  oder  aber  es  wurden  die  Fraktionen  mit 
Semicarbazid  behandelt,  die  nicht  reagierenden  Anteile  abgetrennt  und 
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ebenfalls  fraktioniert  destilliert;  sie  erhielten  zwei  Hauptfraktionen,  von 
denen  die  eine  bei  190 — 200°,  die  andere  bei  220 — 235°  destillierte. 
Beide  Fraktionen  ließen  sich  noch  weiter  zerlegen.  Aus  der  ersten 
ging  schließlich  der  Hauptanteil  bei  195 — 196°  über  und  aus  der  zweiten 
von  231 — 233°;  in  der  ersten  wiesen  Power  und  Lees  das  Methyl- 
n-Heptylcarbinol  nach,  in  der  zweiten  das  Methyl-n-Nonylcarbinol. 

Physik.  Eig.  Sdp.  195 — 196°,  jedoch  enthält  die  analysierte  Fraktion 
noch  etwas  Terpen;  aus  diesem  Grunde  wurde  das  Acetat  dargestellt. 

Der  aus  dem  Ester  regenerierte  Alkohol  hatte  Sdp.  198 — 200°  bei 
765  mm;  d»ia  = 0,8273;  Polar.  aD  = — 3° 44'  im  50  mm-Rohr. 

Chem.  Eig.  Acetat  CH3COOC9H19.  Sdp.  213 — 215°;  d20)5  = 0,8  6 0 5; 
Polar.  uD  = — 3°  3'  im  50  mm-Rohr. 

Von  weiteren  chemischen  Reaktionen  ist  die  Umwandlung  des  Alkohols 
durch  Oxydation  in  ein  Keton  zu  erwähnen: 

Methyl-n-Heptylketon.  Darstellung  durch  Oxydation  des  Alkohols 
mit  Chromsäure.  Farbloses  Öl  von  charakteristischem  Geruch;  Sdp. 
195  — 199°;  liefert  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  118 — 119°.  Dieses  Keton 
ist  mit  dem  ebenfalls  im  Rautenöl  vorkommenden  Methyl-n-Heptylketon 
identisch. 

Identifizierung.  Man  wird  diesen  Methyl-n-Heptylalkohol  in  den 
Fraktionen  190  — 200°  zu  suchen  haben;  charakteristisch  ist  seine  optische 
Aktivität.  Am  besten  dürfte  er  durch  die  Oxydation  zum  Keton  zu 
identifizieren  sein,  welches  seinerseits  durch  das  Semicarbazon  genügend 
charakterisiert  ist. 

Konstitution.  Power  und  Lees  wiesen  durch  die  Analyse  des 
durch  das  Acetat  hindurch  gereinigten  Alkohols  die  Bruttoformel  C9H20O 
nach,  indem  sich  die  Alkoholnatur  aus  der  Acetatbildung  und  aus  der 
Oxydierbarkeit  zum  Keton  ergab.  Da  die  Konstitution  dieses  letzteren 
als  Methvl-n-Heptylketon  erwiesen  ist,  bleibt  für  den  Alkohol  selbst  nur 
die  Konstitution  eines  Methyl-n-Heptylcarbinols  übrig,  indem  während 
der  Oxydation  zum  Keton  eine  Umlagerung  innerhalb  des  Moleküls  wegen 
seiner  gesättigten  Natur  unwahrscheinlich  ist.  Mit  dieser  Formel  eines 
sekundären  Alkohols  stimmt  auch  die  optische  Aktivität  überein,  die 
natürlich  bei  der  Überführung  in  das  Keton  verschwinden  muß. 

Geschichte.  Sowohl  die  erste  Darstellung,  als  auch  die  Konstatierung 
der  Tatsache  des  Vorkommens  in  einem  ätherischen  Öle  fällt  für  den 
Methyl-n-Heptylalkohol  in  die  allerjüngste  Zeit.  Houben  (B.  35,  3587) 
stellte  den  Alkohol  aus  dem  sich  im  Rautenöl  findenden  zugehörigen 
Keton  her;  natürlich  ist  der  auf  diese  Weise  gewonnene  Alkohol  optisch 
inaktiv.  Vgl.  ferner  die  erwähnten  Arbeiten  von  Thoms,  sowie  von 
Mannich  im  Jahre  1902  (B.  der  D.  Pharm.  Ges.  12,  267  und  B.  35,  2144). 
In  diesen  Arbeiten  wolle  man  sich  auch  über  die  weiteren  Derivate 
des  Alkohols  unterrichten.  In  einem  ätherischen  Öle  wurde  der  Metliyl- 
n-Heptyalkohol  erst  von  Power  und  Lees  im  Jahre  1903  in  seiner  optisch 


396 


Isomerer  Undecylalkohol  (Methyl-n-Nonylcarbinol) 


aktiven  Modifikation  aufgefunden.  Auch  an  diesem  Alkohol  können  wir 
die  interessante  Tatsache  feststellen,  daß  die  Kohlenstoffkette  eine  normale 
ist,  wenn  auch  der  Alkohol  seihst  nicht  zu  den  primären,  sondern  zu  den 
sekundären  Vertretern  dieser  Körperklasse  gehört.  (Vgl.  Tabelle  S.  397.) 


43.  Isomerer  Undecylalkohol  (Methyl-n-Nonylcarbinol)  CnH240 

= CH3(CH2)8CHOHCH3. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Genau  so  wie  der  Nonylalkohol 
erhalten  wurde,  konnten  Power  und  Lees  (a.  a.  0.)  aus  einem  algerischen 
Rautenöl  nach  Behandlung  mit  Bisulfit  bzw\  Semicarbazid  Anteile  des 
Öles  gewinnen,  welche  sich  mit  diesen  Reagentien  nicht  umgesetzt  hatten 
und  höher  siedeten.  Bei  der  Untersuchung  der  Fraktion  220 — 235°  er- 
gab sich,  daß  diese  einen  Alkohol  von  folgenden  Eigenschaften  enthielt. 

Physik.  Eig.  Zur  weiteren  Reinigung  des  Alkohols  wurde  diese 
Fraktion  ebenfalls  erst  acetyliert  und  aus  dem  entstandenen  Acetat  durch 
Verseifung  der  Alkohol  abgescheiden;  der  auf  diese  Weise  gereinigte 
Alkohol  hatte  den  S dp.  231 — 233°  und  Polar.  c/.D  — — 1°  18'  im  25  mm-Rolir. 

Chem.  Eig.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das 

Acetat  CH3COOCnH23 ; Sdp.:  245°.  Durch  Oxydation  des  aus 
diesem  Acetat  abgeschiedenen  Alkohols  mit  Chromsäure  wurde  das 

Methyl-n-Nonylketon  CH3COC9H19  erhalten,  welches  ein  Oxim 
vom  Smp.  46 — 47°  lieferte. 

Identifizierung  und  Konstitution.  Das  oben  über  den  Methyl- 
n-Heptylalkohol  Gesagte  gilt  im  wesentlichen  auch  von  diesem  Undecyl- 
alkohol. — Er  findet  sich  in  den  Fraktionen  220 — 235°,  läßt  sich  durch 
das  Acetat  reinigen,  alsdann  durch  die  Oxydation  mit  Chromsäure 
zum  Keton  identifizieren,  welches  seinerseits  durch  das  bei  46 — 47° 
schmelzende  Oxim  charakterisiert  ist.  Die  Konstitution  ergibt  sich 
einerseits  aus  der  Analyse,  sodann  aus  der  Fähigkeit  Ester  zu  bilden, 
sowie  aus  dem  Übergang  in  ein  Keton;  da  die  Konstitution  des  letzteren 
bekannt  ist,  bleibt  für  den  Alkohol  selbst  nur  jene  eines  Methyl-n-Nonyl- 
carbinols  übrig. 

Geschichte.  Auch  der  Undecylalkohol  ist  erst  in  den  letzten  Jahren 
sowohl  dargestellt,  als  auch  in  der  Natur  konstatiert  worden.  Mannich 
dürfte  ihn  zuerst  im  Jahre  1902  (B.  35,  2144)  aus  dem  seit  langer  Zeit 
bekannten  Rautenölketon  CnH220  gewonnen  haben.  Bei  dieser  Art  der 
Darstellung  konnte  natürlich  nur  ein  inaktiver  Alkohol  entstehen;  die 
weiteren  Derivate  vgl.  daselbst.  Die  optische  Modifikation  dieses  Alkohols 
wurde  alsdann  im  Jahre  1903  von  Power  und  Lees  in  einem  algerischen 
Rautenöl  aufgeftinden. 
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Methyl-n-Heptyl-  Methyl-n-Heptyl-  n-Caprylsäure 
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Isomerer  Undecylalkohol  (Methyl-n-Nonylcarbinol) 


ch3  ch3 

(CH2)8  (CH2)8  ^ CH, 

CH  OH  * CO  (6h2)8 

ch3  ch3  cooh 

Methyl-n-Nonyl-  Methyl-n-Nonyl-  Caprinsäure 
carbiuol  keton 1 

(Rautenöl) 

1 Weitere  Derivate  vgl.  in  den  Tabellen  dieser  Ketone. 


ß)  Ungesättigte  Alkohole  der  Methanreihe. 

Die  bisher  abgehandelten  Alkohole,  welche  gesättigter  Natur  sind 
und  zur  Methanreihe  gehören,  dürften  in  ihrem  Vorkommen  in  den 
ätherischen  Ölen  immerhin  zu  den  Seltenheiten  zu  rechnen  sein.  Auch 
das  quantitative  Vorkommen  in  einem  Öl  tritt  mit  Ausnahme  vielleicht 
der  Oktylverbindungen  in  gewissen  Umbelliferenölen  außerordentlich  zurück. 
Anderseits  darf  nicht  übergangen  werden,  daß  man  erst  in  dem  letzten 
Jahrzehnt  begonnen  hat,  außer  auf  die  Hauptbestandteile  auch  auf  die 
prozentisch  zurücktretenden  Moleküle  sein  Augenmerk  zu  richten.  Aus 
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diesem  Grunde  läßt  sicli  voraussehen,  daß  die  bisher  vereinzelt  aufgefundenen 
gesättigten  Alkohole  noch  häufiger  werden  angetroffen  werden,  und  daß 
man  imstande  sein  wird  alsbald  neue  Vertreter  in  dieser  gesättigten  Gruppe 
zu  konstatieren.  Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  ungesättigten 
Alkoholen.  Ihr  Vorkommen  im  Pflanzenreich  ist  ein  häufigeres,  besonders 
aber  ist  der  prozentische  Anteil  an  der  Zusammensetzung  eines  ätherischen 
Öles  bei  diesen  Molekülen  ein  größerer;  so  besteht  das  indische  Geraniumöl 
(. Andropogon  Schoenanthus ) fast  ausschließlich  aus  dem  ungesättigten  Alkohol 
Geraniol,  ebenso  tritt  das  Linalool  in  vielen  ätherischen  Ölen,  sei  es  im 
freien  Zustande  oder  als  Acetat,  prozentisch  sehr  stark  hervor. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  ungesättigten  Alkohole  unter- 
scheiden sich  natürlich  von  jenen  der  gesättigten,  so  daß  wir  in  der  Be- 
stimmung der  einzelnen  physikalischen  Konstanten  häufig  schon  ein  Mittel 
haben,  um  auf  die  ungesättigte  Natur  schließen  zu  können.  Der  Siede- 
punkt der  ungesättigten  Alkohole  ist  höher  als  jener  der  zugehörigen  ge- 
sättigten, ebenso  das  Volumgewicht  und  der  Brechungsexponent.  Auch 
die  Polarisation  dürfte  eine  stärkere  sein  als  bei  den  gesättigten  Alkoholen. 
Was  die  chemischen  Eigenschaften  betrifft,  so  wird  das  ganze  chemische 
Verhalten  der  Alkohole  einmal  durch  die  Natur  der  Alkoholgruppe,  alsdann 
aber  besonders  durch  die  doppelte  Bindung  bedingt.  Die  Alkoholgruppe 
folgt  im  allgemeinen  denselben  Kegeln,  ob  ein  gesättigtes  oder  ein  un- 
gesättigtes Molekül  vorliegt;  die  doppelte  Bindung  läßt  sich  ev.  durch  Reduk- 
tion wegschaffen,  so  daß  alsdann  ein  gesättigter  Alkohol  vorliegt  oder  aber 
die  Reduktion  geht  noch  weiter  bis  zum  Kohlenwasserstoff.  Besonders 
läßt  sich  durch  die  sauren  Reduktionsmittel,  wie  Jodwasserstoffsäure,  eine 
derartige  Reduktion  leicht  bewirken;  jedoch  besteht  auch  hier  die  Be- 
fürchtung, dadurch  Umlagerungen  hervorzurufen.  Am  besten  eignet  sich 
deshalb  die  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol;  aber  nur  in  ganz 
bestimmten  Fällen  lassen  sich  ungesättigte  Alkohole  auf  diese  Weise  zu 
gesättigten  Molekülen  reduzieren,  so  scheint  es,  als  ob  die  doppelte 
Bindung  der  Alkohol  gruppe  benachbart  stehen  muß.  Auf  diese  Weise 
konnte  Semmler  das  Sabinol  mit  Natrium  und  Amylalkohol  in  den 
Tanacetylalkohol  überführen,  dagegen  läßt  sich  Citronellol  auf  dieselbe 
Weise  nicht  mehr  reduzieren,  so  daß  das  Studium  der  Reduktion  der 
ungesättigten  aliphatischen  Alkohole  nach  dieser  Richtung  hin  noch  fort- 
gesetzt werden  muß.  Vgl.  Reduktion  des  Citronellols  durch  Ni. 

Die  ungesättigten  aliphatischen  Alkohole  addieren  leicht  Halogene  und 
Halogenwasserstoff  säuren,  jedoch  lassen  sich  kristallinische  Produkte  auf 
diese  Weise  schwer  gewinnen;  hingegen  läßt  sich  die  Anzahl  der  doppelten 
Bindungen  durch  die  absorbierte  Brommenge  einigermaßen  bestimmen. 
Die  zweiwertigen  Metalloide  und  ihre  Verbindungen  bilden  mit  den  un- 
gesättigten Alkoholen  teilweise  charakteristische  Verbindungen.  Wasser 
läßt  sich  mit  Hilfe  von  Säuren  anlagern,  allerdings  kann  auf  diese  Weise 
eine  Umlagerung,  namentlich  in  cyklische  Verbindungen,  nicht  vermieden 
werden;  so  läßt  sich  aus  dem  Linalool  bzw.  Geraniol  Terpinhydrat  erhalten. 
Hierher  gehören  auch  die  Umlagerungen  der  Alkohole  ineinander,  z.  B. 
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die  Umwandlung  von  Linalool  in  Geraniol  und  umgekehrt,  indem  hierbei 
zweifellos  intermediär  Wasseranlagerungsprodukte  gebildet  werden  müssen. 

Die  Oxydationserscheinungen  verlaufen  bei  den  ungesättigten  Alkoholen 
in  vieler  Hinsicht  verschieden  von  jenen  der  gesättigten;  allerdings  ver- 
halten sich  die  einzelnen  Oxydationsmittel  nicht  gleichmäßig.  Um  ev. 
aus  einem  primären  Alkohol  den  Aldehyd  oder  aus  einem  sekundären  das 
zugehörige  Keton  zu  gewinnen,  eignet  sich  durchaus  nicht  das  Kalium- 
permanganat, auch  nicht  die  Salpetersäure,  sondern  man  ist  hierbei  im 
wesentlichen  auf  die  Chromsäure , besonders  auf  die  BECKMANNsebe 
Mischung,,  angewiesen,  hauptsächlich  wenn  es  sich  um  primäre  Alkohole 
handelt;  so  konnte  von  Semmler  aus  dem  Citronellol  das  Citronellal,  aus 
dem  Geraniol  das  Citral  erhalten  werden.  Liegt  ein  sekundärer  Alkohol 
vor,  so  verfährt  man  am  besten  so,  daß  man  den  Alkohol  in  Eisessig 
löst  und  mit  Cr03  oxydiert  (vgl.  Wallach,  A.  275  [1893],  115).  Die 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  greift  zuerst  die  doppelten  Bindungen 
an,  so  daß  man  auf  diese  Weise  mehrwertige  Alkohole  erhält,  die  alsdann 
ihrerseits  durch  weitere  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  kleinere 
Moleküle  gespalten  werden  können,  so  daß  sich  die  Aboxydation,  mit 
diesem  Reagens  vorgenommen,  besonders  für  Konstitutionsermittelungen 
eignet;  Citronellol,  Geraniol  und  Linalool  wurden  auf  diese  Weise  in  ihrer 
Konstitution  erschlossen. 

Tertiäre  ungesättigte  aliphatische  Alkohole  nähern  sich  in  ihren  Eigen- 
schaften vielfach  Phenolen;  so  läßt  sich  dem  Linalool  durch  Zinkstaub 
der  Sauerstoff  entziehen  und  es  entsteht  das  Linaloolen  C10H18 ; allerdings 
scheint  die  benachbarte  Stellung  der  doppelten  Bindung  für  diese  den 
Phenolen  ähnliche  Reaktion  von  Bedeutung  zu  sein.  Identifizierungen  der 
ungesättigten  Alkohole  werden  im  wesentlichen  wie  jene  der  gesättigten 
ausgeführt,  d.  h.  man  stellt  z.  B.  die  kristallisierten  Urethane  oder  Plienyl- 
urethane  her;  auch  Ester  sind  vielfach  charakteristisch,  so  auch  Plital- 
estersäuren  oder  deren  Silbersalze.  Oder  man  oxydiert  die  Alkohole  zu 
den  Aldehyden  bzw.  Ketonen,  welche  gemeinhin  gut  kristallisierende  Semi- 
carbazone  oder  auch  Naphtocinchoninsäuren  liefern.  Die  doppelte  Bindung 
selbst  beteiligt  sich  weniger  an  der  Bildung  charakteristischer  Derivate, 
ausgenommen  beim  Geraniol,  welches  wir  mittels  Alkalien  an  der  Stelle 
der  doppelten  Bindung  unter  Bildung  eines  Alkohols  mit  8 Kohlenstoft- 
atomen aufspalten  können. 

Konstitutionsaufschlüsse  ergeben  sich  aus  allen  jenen  Reaktionen,  die 
wir  bei  der  Besprechung  der  Alkohole  im  allgemeinen  kennen  lernten, 
namentlich  für  die  Natur  der  Alkoholgruppe  selbst;  ferner  ergeben  sich 
solche  besonders  aus  der  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  in  bezug 
auf  die  Zugehörigkeit  zur  aliphatischen  Reihe;  den  weiteren  Bau  des 
Moleküls  erschließen  wir  am  besten  auch  hier  durch  Aboxydation  mit 
Kaliumpermanganat,  weil  wir  hierbei  zu  einfach  konstituierten  Molekülen 
der  M ethanreihe  gelangen. 

Die  Geschichte  der  ungesättigten  aliphatischen  Verbindungen  ist  eine 
verhältnismäßig  junge.  Im  Gegensatz  zu  den  gesättigten  Alkoholen,  denen 
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wir  in  den  ätherischen  Ölen  begegnet  sind,  und  welche  man  seit  langer 
Zeit  in  den  meisten  Fällen  kannte,  ehe  man  sie  in  der  Natur  auffand, 
sind  die  ungesättigten  hierher  gehörigen  Alkohole  ausnahmslos  zuerst  in 
ätherischen  Ölen  aufgefunden  worden,  während  ihre  Synthese  erst  in  aller- 
letzter Zeit  geglückt  ist.  Natürlich  ist  auch  die  Konstitutionserschließung 
dieser  ungesättigten  Moleküle  erst  eine  Arbeit  der  letzten  20  Jahre  gewesen, 
indem  sie  mit  derjenigen  der  entsprechenden  Aldehyde  Citronellal  und  Citral 
eng  zusammengehört.  Zuerst  vereinzelt  in  ätherischen  Ölen  aufgefunden, 
ist  die  Literatur  über  das  Vorkommen  dieser  Alkohole  ganz  bedeutend 
angeschwollen,  so  daß  man  heute  den  Satz  aussprechen  kann,  daß  einzelne 
Glieder  derselben,  wie  z.  B.  Linalool,  zu  den  verbreitetsten  Bestandteilen 
der  ätherischen  Öle  gehören.  Die  Entstehung  in  der  Pflanze  dürfte  nach 
meiner  Meinung  keinesfalls  durch  die  cyklisclien  Verbindungen  hindurch- 
gehen, sondern  im  Gegenteil  verdankt  letztere  Gruppe  von  Molekülen  ihre 
Entstehung  in  erster  Linie  den  olefinischen  Verbindungen.  Es  ist  deshalb 
interessant  daran  zu  erinnern,  daß  wir  imstande  sind,  von  Linalool  bzw. 
Geraniol  aus  zum  Terpineol  und  Limonen  zu  gelangen.  Auch  ist  es  mir 
durchaus  nicht  zweifelhaft,  daß  ebenso  die  Bildung  von  bicyklischen 
Terpenen,  wie  z.  B.  jene  des  Pinens,  Kampfens  usw.,  in  der  Pflanze  aus 
diesen  olefinischen  Alkoholen  usw.  vor  sich  gehen  kann. 

Während  die  Verwendung  der  gesättigten  Alkohole  der  Methanreihe  eine 
beschränkte  ist,  insofern  als  ätherische  Öle  als  Ausgangsmaterial  genommen 
werden,  müssen  wir  auf  letztere  zurückgreifen,  wenn  wir  ungesättigte 
Alkohole,  wie  sie  hier  in  Frage  kommen,  verwenden  wollen;  dies  hängt 
eben  mit  der  leichten  Beschaffung  und  Synthese  der  gesättigten  Alkohole 
zusammen,  während  sie  immerhin  noch  schwierig  und  unlohnend  bei  der 
anderen  Klasse  ist.  Die  Alkohole  der  letzteren  haben  sich  besonders  das 
Gebiet  der  Parfümerie  erobert,  sei  es,  daß  sie  als  solche  oder  als  Aus- 
gangsmaterial für  andere  Verbindungen  Anwendung  finden.  Citronellol  ist 
ebenso  wie  Geraniol  ein  wichtiger  Bestandteil  des  Rosenöls.  Linalool  und 
sein  Acetat  finden  sich  vorzüglich  im  Bergamott-,  sowie  im  Lavendelöl.  Seit 
alters  her  sind  aber  gerade  diese  Öle  unerläßlich  für  die  Komposition  vieler 
Gerüche,  so  daß  die  Anwendung  dieser  Alkohole  usw.  in  der  Parfümerie 
einen  ganz  gewaltigen  Aufschwung  genommen  hat.  Weniger  wichtig  sind 
zwei  Alkohole  mit  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt,  ein  Hexylen-,  sowie 
Oktylenalkohol.  Wie  sich  in  der  gesättigten  Reihe  der  angenehme  Geruch 
erst  bei  höherem  Kohlenstoffgehalt  einstellt,  ist  dies  auch  bei  den  un- 
gesättigten Alkoholen  der  Fall,  wobei  noch  das  Vorhandensein  von  Methyl- 
gruppen und  deren  Stellung,  sowie  ferner  die  Stellung  der  doppelten 
Bindung  eine  Rolle  zu  spielen  scheinen. 
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44.  Hexylenalkohol  CGHJ20. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Frühzeitig  wurde  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  auf  die  Bestandteile  des  Tees  gelenkt,  man 
glaubte,  daß  er  seine  Anwendung  ev.  dem  in  ihm  enthaltenen  ätherischen  Ol 
verdanke;  aus  diesem  Grunde  unterwarf  man  die  Teeblätter  (Thea  chinensis ) 
der  Wasserdampfdestillation  usw.  Die  hierbei  gemachten  Beobachtungen  vgl. 
man  unter  Methylalkohol.  Der  Tee  scheint  in  der  Tat  nur  dann  ätherisches 
Öl  zu  liefern,  wenn  die  Destillation  unmittelbar  nach  dem  Fermentations- 
prozeß vorgenommen  wird.  Wir  verdanken  van  Romburgh  eine  Unter- 
suchung eines  derartigen  Öles  (Ber.  des  Botan.  Gart,  in  Buitenzorg  1895, 
S.  119).  Es  muß  also  dahingestellt  bleiben,  ob  dieses  ätherische  Öl 
seine  Entstehung  erst  dem  Fermentationsprozeß  verdankt,  oder  aber  ob 
es  bereits  in  den  ursprünglichen  Teeblättern  vorhanden  ist.  van  Rom- 
büegh  vermochte  durch  fraktionierte  Destillation  des  Teeöls  außer  dem 
bereits  nachgewiesenen  Methylalkohol  zwei  Hauptanteile  zu  erhalten,  von 
denen  der  eine  unter,  der  andere  über  170°  siedete.  Durch  fortgesetztes 
Fraktionieren  konnte  aus  den  niedrigen  Anteilen  schließlich  eine  Fraktion 
erhalten  werden,  welche  bei  740  mm  bei  153 — 154°  siedete. 

Physik.  Eig.  Sdp.  153 — 154°;  stark  stechend,  fuselartig  riechend, 
außerordentlich  an  Tee  erinnernd. 

Chem.  Eig.  Ungesättigte  Verbindung,  lagert  leicht  Brom  an.  Bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  entsteht  Butter- 
säure, deren  Kalksalz  analysiert  wurde.  Bei  der  Behandlung  mit  starker 
Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  100°  entsteht  das 

Chlorid;  Sdp.  120°.  — 

Mit  Kalilauge  2 Stunden  gekocht  bleibt  die  Verbindung,  für  welche 
die  Elementaranalyse  und  Dampfdichtebestimmung  die  Formel  C6H]30 
ergab,  unverändert.  Gegen  Hydroxylamin  ist  sie  ebenfalls  indifferent. 
Beim  Behandeln  mit  Natronlauge  und  Benzoylchlorid  entstand  ein  Ester 
von  schwachem  Geruch,  der  sich  beim  Verseifen  in  Benzoesäure  und  die 
Verbindung  C6H120  zersetzte.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  das 

Acetat  CHgCOOCgHj^  Sdp.  160 — 165°. 

Identifizierung.  Die  Untersuchung  dieser  Verbindung  C6H120  hat 
bisher  zu  wenig  charakteristische  Derivate  geliefert,  als  daß  ihre  Erkennung 
mit  Leichtigkeit  hätte  erfolgen  können.  Der  an  Tee  erinnernde  Geruch, 
der  Siedepunkt  des  Acetats  und  die  Oxydation  zu  Buttersäure  dürften 
sich  am  besten  für  die  Identifizierung  eignen. 

Konstitution.  Elementaranalyse  und  Dampfdichtebestimmung  sprechen 
lür  die  Formel  CcH120;  das  indifferente  Verhalten  gegen  Hydroxylamin, 
sowie  die  Bildung  der  Ester  spricht  für  die  Alkoholnatur.  Daß  ein 
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ungesättigtes  Molekül  der  Methanreihe  vorliegt,  geht  aus  der  Brutto- 
formel  und  dem  Verhalten  gegen  Brom  und  Kaliumpermanganat  hervor; 
weitere  Schlüsse  auf  die  Konstitution  dieses  Alkohols  dürften  sich  aus  den 
bisherigen  Angaben  nicht  ziehen  lassen.  Aus  der  Oxydation  zu  Butter- 
säure könnte  man  dem  Alkohol  folgende  Konstitution  geben:  CH3-CH9 
• CH„  • CH : CH  • CH2OH. 

Geschichte.  Seit  Mulder,  welcher  0,6 — 1°/0  ätherisches  01  aus  dem 
Tee  erhalten  haben  will  (vgl.  Husemann-Hilger,  die  Pflanzenstoffe),  ist 
das  Vorkommen  eines  ätherischen  Öles  im  Tee,  wenigstens  in  einiger- 
maßen herstellbarer  Menge,  angezweifelt  worden.  Erst  die  Untersuchungen 
yan  Romburghs  haben  in  der  Tat  die  Anwesenheit  eines  solchen  im  frisch 
fermentierten  Tee  ergeben.  Im  Jahre  1897  konnte  er  in  diesem  einen  Hexylen- 
alkohol  C6H120  nachweisen  und  näher  beschreiben.  Bei  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897, 
I,  44)  lesen  wir:  „Es  ist  auffallend,  wie  schnell  sich  das  ätherische  Öl  bei  der 
Fermentation  bildet.  Möglicherweise  findet  unter  dom  Einfluß  eines  Körpers 
wie  die  Laccase  von  Bertrand,  eine  Oxydation  statt  und  das  Öl  entsteht 
dann  durch  Einwirkung  eines  Ferments  auf  ein  Glykosid.“  Diese 
Bildung  eines  ätherischen  Öles  aus  den  Teeblättern  läßt  es  sicher  er- 
scheinen, daß  das  Öl  erst  nach  der  Entfernung  der  Blätter  von  dem  Tee- 
strauche entsteht,  daß  also  ein  analoger  Prozeß  vor  sich  geht,  wie  bei  der 
Entstehung  eines  Teils  vieler  Blütenöle,  z.  B.  des  Orangenblütenöls.  Auch 
bei  Entstehung  des  Vanillins  in  den  Vanilleschoten  dürften  ähnliche 
Prozesse  statthaben. 


45.  Oktylenalkoliol  C8H160. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Gaultheriaöl  ( Gaiätheria 
procumbens)  wurde  eingehend  bei  der  Besprechung  des  Paraffins  Tri- 
akontan  erwähnt.  Power  und  Kleber  stellten  außer  dem  längst  in  diesem 
Öl  bekannten  Methylsalicylat  fest  (Pharm.  Rundschau  [N.  Y.]  13  [1895],  228), 
daß  in  geringer  Menge,  und  zwar  zu  1,05  °/0,  noch  andere  Körper  vorhanden 
sind.  Sie  fanden  1.  ein  Paraffin  C30Hß2,  2.  einen  Aldehyd  oder  ein  Keton, 
3.  einen  Alkohol,  der  dem  Keton  usw.  entspricht,  4.  einen  Ester  von  der 
Zusammensetzung  C14H24  02.  Durch  fraktionierte  Destillation  konnten  sie 
den  erwähnten  Alkohol  abtrennen. 

Physik.  Eig.  Sdp.  160 — 165°. 

Chem.  Eig.  Der  Körper  gibt  mit  einer  Säure  C(!H1002  einen  Ester 
C,  ,H.,,0o,  welcher  mit  dem  in  dem  Gaultheriaöl  vorkommenden  Ester 
identisch  ist;  durch  Oxydation  entsteht  ein  Keton  oder  Aldehyd,  der 
sich  ebenfalls  im  Gaultheriaöl  findet,  durch  dessen  weitere  Oxydation 
eine  Säure  CGH1002  entsteht.  Hiernach  könnte  es  fast  scheinen,  als  ob 
der  Alkohol  bzw.  das  Keton  oder  der  Aldehyd  cyklische  Konstitution 
besitzen. 
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Identifizierung  und  Konstitution.  Die  wenigen  Angaben  über  diese 
Verbindung,  für  welche  Elementaranlyse  und  die  Überführbarkeit  in 
ein  Keton  oder  einen  Aldehyd  die  Alkoholnatur  wahrscheinlich  machen, 
gestatten  keine  weiteren  Schlüsse  über  die  Konstitution.  Eingehendere 
Untersuchungen  müssen  erst  die  Bruttoformel  außer  Zweifel  stellen,  ehe 
man  einen  Schluß  auf  die  Zugehörigkeit  zu  der  einen  oder  anderen 
Gruppe  ziehen  kann. 

Geschichte.  Vor  dem  Jahre  1895,  in  welchem  Power  und  Kleber 
diesen  Alkohol  im  Gaultheriaöl  auffanden,  ist  weder  auf  anderem  Wege, 
noch  sonst  in  der  Natur  eine  ähnliche  Verbindung  von  der  Bruttoformel 
C8fflcO  aufgefunden  worden;  die  meiste  Ähnlichkeit  dürfte  noch  mit  dem 
Methylheptenon,  einem  sich  in  verschiedenen  Ölen  vorfindenden  Keton 
C8H140  ergeben,  dessen  Alkohol  aber  etwas  höher  siedet  als  vorliegender 
Oktylenalkohol ; auch  ist  der  Geruch  des  Ketons  bzw.  Aldehyds  C8H140 
aus  dem  Gaultheriaöl  ein  anderer.  — Besonders  mag  hier  nochmals  be- 
tont werden,  daß  die  olefinische  Natur  dieses  Oktylenalkohols  durchaus 
nicht  feststeht. 


46.  Citronellol,  Rliodinol  (Barbier),  Itoseol  (Markownikow 
und  Reeormatzky),  Rcuniol  (Hesse),  Dihydrogcraniol  C1011200 


CH3  ch2 

c 

CH, 


CH3  ch3 


c 

II 

CH 


CH2OH  ch2 


CH, 


6h, 


m 

ch3 

Limonentypus 


und  CH2OH  CH2 

ch2  ch2 

^CiT 

CH3 

Terpinoientypus. 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Auf  die  ausführliche  Geschichte 
des  Citronellols,  sowohl  seiner  aktiven,  als  auch  seiner  inaktiven  Modi- 
fikationen kommen  wir  weiter  unten  zurück.  Für  die  Darstellung  dieses 
Alkohols  müssen  folgende  Untersuchungen  und  Reaktionen  Erwähnung 
finden.  Im  Jahre  1890  gelang  es  D.  Dodge  (Am.  1890,  456,  1890, 
553  und  B.  23,  Ref.  175  und  B.  24,  Ref.  90)  durch  Reduktion  des 
Citronellals  C10H180,  das  er  aus  einem  Citronellol  isoliert  hatte,  einen 
Alkohol  C10H20O  zu  erhalten,  welcher  den  deutlichen  Geruch  der  Rosen 
zeigte;  die  Reduktion  führte  er  mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure 
aus,  die  Ausbeute  war  schlecht.  Die  Natur  des  Citronellals  als  Aldehyd 
wurde  jedoch  bald  darauf  von  Semmler  erkannt.  Der  Alkohol,  wie  er 
von  Dodge  erhalten  wurde,  war  optisch  aktiv;  nach  den  Untersuchungen 
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Semmlers  mußte  er  ein  primärer  Alkohol  sein.  Die  Art  der  Reduktion, 
wie  sie  von  Dodge  ausgeführt  wurde,  konnte,  da  keine  weitere  Trennung 
vorgenommen  wurde,  anderseits  diese  Reduktionsmethode  sich  als  eine 
äußerst  unvollkommene  erwiesen  hat,  den  Alkohol  Citronellol  in  wenig 
reinem  Zustande  liefern.  Das  Reduktionsverfahren  für  das  Citrouellal  wurde 
durch  Tiemann  und  Schmidt  im  Jahre  1896  (B.  29,  906)  wesentlich  ver- 
bessert; diese  Forscher  zeigten,  daß  das  Citronellal  gegen  alkalische 
Mittel  äußerst  empfindlich  ist  und  zur  Verharzung  neigt.  Sie  lösten  deshalb 
in  absolutem  Alkohol  und  trugen  allmählich  5 °/0  iges  Natriumamalgam  und 
Eisessig  so  ein,  daß  die  Flüssigkeit  stets  schwach  sauer  reagierte.  Auch 
erhöhte  Temperatur  ist  bei  dieser  Reaktion  zu  vermeiden;  das  etwa  un- 
veränderte Citronellal  wurde  durch  Kochen  mit  Kalihydrat  zerstört  und 
schließlich  das  Citronellol  nach  dem  Phtalsäureanhydridverfahren  ge- 
reinigt. Dieses  Citronellol  war  optisch  aktiv  und  zwar  rechtsdrehend  wie 
das  Citronellal,  aus  welchem  es  entsteht.  Andere  Reinigungsverfahren 
werden  wir  später  erwähnen.  Wir  erkennen  demnach,  daß  als  AusgaDgs- 
material  für  die  Gewinnung  des  Citronellols  das  Citronellal  dient;  in  der 
Tat  wurde  auf  diesem  Wege  das  Citronellol  zuerst  rein  dargestellt. 

Mit  diesen  Untersuchungen  laufen  eine  ganze  Anzahl  Arbeiten  von 
französischen,  russischen  und  besonders  deutschen  Forschern  parallel.  Es 
sind  dies  die  äußerst  subtilen  Aufklärungen  von  besonders  zwei  Ölen,  welche 
Veranlassung  dazu  gaben,  daß  gerade  dieses  Gebiet  in  den  neunziger 
Jahren  recht  ausführlich  bearbeitet  wurde;  es  handelt  sich  um  die  Er- 
mittelung der  Zusammensetzung  des  Rosenöls  ( Rosa  damascena  Mill.)  und 
des  Geraniumöls  ( Pelargonium  odoratissimum).  Schon  seit  langer  Zeit  hatte 
man  wahrgenommen,  daß  diese  Öle  einen  sehr  ähnlichen  Geruch  aufweisen, 
eine  Ähnlichkeit,  welche  besonders  hei  sehr  feinen  Geraniumölen  hervor- 
tritt, Parallel  oder  vielmehr  etwas  früher  wie  die  Untersuchungen  dieser 
Öle  geht  die  Konstitutionsaufklärung  des  Hauptbestandteils  des  indischen 
Geraniumöls  [Andropogon  Schoencinthus) , nämlich  diejenige  des  Geraniols, 
welche  von  Semmler  ausgeführt  wurde.  Alle  drei  Öle  zeigen  im  Geruch 
Ähnlichkeit,  und  es  hat  sich  in  der  Folgezeit  herausgestellt,  daß  sie  in 
ihren  Hauptbestandteilen  teilweise  identisch,  teilweise  nahe  verwandt  sind. 

Eckart  (Ar.  229.  355  und  B.  24,  4205)  untersuchte  das  Rosenöl  im 
Laboratorium  von  Poleck  in  Breslau,  nachdem  andere  Forscher  sich 
schon  früher  mit  dem  Öle  beschäftigt  hatten  (vgl.  Paraffine  des  Rosenöls). 
Eckart  kam  zu  dem  Ergebnis,  daß  in  dem  Rosenöl  ein  Alkohol  C10HlsO 
als  Hauptbestandteil  vorhanden  ist,  welcher  optisch  aktiv  ist,  vom  Geraniol 
Semmlers  sich  verschieden  verhält,  und  welchen  er  Rhodinol  nannte. 
Um  die  Übersicht  zu  erleichtern,  muß  vorweg  erwähnt  werden,  daß  dieses 
Rhodinol  Eckarts  ein  Gemisch  von  1- Citronellol  C10H20O  und  Geraniol 
C10HhO  ist.  Es  war  ein  großer  Fortschritt,  daß  durch  die  Arbeit  Eckarts 
darauf  hingewiesen  wurde,  daß  im  Rosenöl  ein  Bestandteil  vorhanden  sein 
mußte,  der  von  allen  bisher  bekannten  verschieden  war. 

Fast  gleichzeitig  beschäftigten  sich  im  Jahre  1890  Markownikow  und 
Reformatzky  mit  der  Untersuchung  des  Rosenöls  (J.  pr.  II,  48,  293  und 
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B.  23,  3191);  sie  glaubten  festgestellt  zu  haben,  daß  im  bulgarischen 
Rosenöl  ein  Alkohol  vorhanden  ist,  welcher  die  Bruttoformel  C]0H20O  be- 
sitzt, ungesättigt  ist  und  sich  optisch  aktiv  erweist  usw.;  sie  stellen  ver- 
schiedene Derivate  von  diesem  Alkohol  dar  und  nennen  ihn  Rose ol. 
Mit  diesen  Augaben  ist  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht  worden,  daß 
das  Rosenöl  einen  Alkohol  C10H20O  enthält.  Aber  wie  spätere  Unter- 
suchungen gezeigt  haben,  kann  das  Roseol  seiner  Darstellung  nach  kein 
einheitlicher  Körper  sein,  was  auch  schon  die  Analysen  teilweise  andeuten. 
Auch  das  Roseol  dieser  Forscher  ist  ein  Gemenge  von  1-Citronellol  C10H20O 
und  Geraniol  C10H18O,  in  welchem  aber,  im  Gegensatz  zu  dem  Eckart- 
schen  Rhodinol,  das  1-Citronellol  überwiegt. 

Mit  den  Jahren  1893  und  1894  beginnen  die  Arbeiten  von  Barbier 
und  seinen  Mitarbeitern  einmal  über  das  Rosenöl,  sodann  aber  auch  über 
die  Geraniumöle  ( Pel . odor.).  Barbier  (C.  r.  117,  177)  will  zunächst  fest- 
gestellt  haben,  daß  im  Rosenöl  ein  besonderer  Alkohol  C10H18O  vor- 
kommt, für  welchen  er  ebenfalls  den  Namen  Rhodinol  annimmt,  der 
optisch  aktiv  ist  und  sich  verschieden  vom  Geraniol  erweist.  Barbier 
und  Monnet  (C.  r.  117,  1092  und  C.  1894,  I,  326)  konstatieren  alsdann  1894, 
daß  im  Geraniumöl  ein  Alkohol  C10H18O  vorkommt,  welcher  mit  dem 
Rhodinol  des  Rosenöls  identisch  ist,  und  stellen  aus  ihm  das  Rhodinal 
und  die  Rhodinsäure  dar.  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  118,  1154 
und  119,  281  und  334)  vergleichen  nochmals  das  Geraniol  mit  ihrem 
Rhodinol  und  erklären  beide  für  verschieden.  Es  muß  auch  hier  vorweg 
erwähnt  werden,  daß  das  Rhodinol  Barbiers  ein  Gemenge  von  1-Citro- 
nellol und  Geraniol  ist,  allerdings  wiegt  hier  gewöhnlich  Geraniol  vor,  wie 
schon  aus  den  Analysen  und  aus  den  Oxydationen  zu  C10H1GO  bzw. 
C10H16O2  hervorgeht.  Auch  die  Darstellung  dieses  Rhodinols  von  seiten 
Barbiers  usw.  spricht  schon  gegen  dessen  Einheitlichkeit,  da  auch  hier 
im  wesentlichen  nur  fraktionierte  Destillation  usw.  angewendet  wurde. 

Noch  in  demselben  Jahre  1894  (J.  pr.  50,  II,  472)  erscheint  eine  Arbeit 
von  A.  Hesse  über  die  alkoholischen  Bestandteile  der  Geraniumöle  (Pel. 
odor.)  und  des  Rosenöls.  Während  alle  bisherigen  Forscher,  sowohl 
Eckart,  als  auch  Markownikow  und  Barbier  bei  der  Isolierung  ihres 
vermeintlichen  neuen  Alkohols  Rhodinol  C10H180  bzw.  Roseol  C10H2üO 
sich  im  wesentlichen  auf  fraktionierte  Destillation  beschränkten,  gibt  Hesse 
einen  neuen  Weg  zur  Trennung  und  Isolierung  an;  allerdings  gestattet 
dieser  Weg  zunächst  nur  alkoholische  Bestandteile  im  allgemeinen  von 
anderen  Verbindungen  zu  trennen.  Schon  mehrere  Jahre  vorher  hatte 
besonders  Haller  beim  Kampfol  die  Anwendung  von  Phtalsäureanhydrid 
bzw.  Kampfersäureanhydrid  zur  Darstellung  von  sauren  Estern  empfohlen. 
Erhitzt  man  diese  Anhydride  mit  Alkoholen,  so  bilden  sich  unter  gewissen 
Umständen  die  sauren  Ester;  diese  sauren  Ester  sind  nun  für  die  Terpen- 
chemie insofern  von  großer  Bedeutung  geworden,  als  sie  gestatten  durch 
Behandlung  mit  alkalischen  Lösungen  die  Alkoholsäuren  in  wäßrige  Lösung 
zu  bringen,  während  die  anderen  Beimengungen  durch  Ausätherung  ent- 
fernt werden  können.  Es  gelang  nun  Hesse  durch  Benutzung  dieses  Ver- 
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falirens  aus  dem  Geraniumöl  einen  Alkohol  zu  isolieren,  welchen  er  eben- 
falls für  verschieden  vom  Geraniol  erklärt,  welcher  optisch  aktiv  ist  und 
für  den  Hesse  als  wahrscheinliche  Formel:  C10H180  vorschlägt,  jedoch 
läßt  er  diese  Frage  noch  offen,  da  sich  die  Analysen  sehr  der  Brutto- 
formel C]0H20O  nähern;  für  diesen  Alkohol,  den  Hesse  auch  im  Bosenöl 
konstatierte,  schlägt  dieser  Forscher  den  Namen  Reuniol  vor.  Es  sei 
bemerkt,  daß  diese  Lücke,  welche  in  bezug  auf  die  Bruttoformel  C10H18O 
oder  C10H20O  vorliegt,  alsdann  Wallach  und  Naschold  im  Jahre  1896 
ausfüllten  (C.  96,  I,  809),  indem  sie  feststellten,  daß  das  Reuniol  Hesses 
als  Hauptbestandteil  eine  Verbindung  CI0H20O  enthält.  Sie  führen  gleich- 
zeitig ein  neues  Verfahren  ein,  das  Geraniol,  welches  allen  diesen  nicht  ein- 
heitlichen Verbindungen  beigemengt  ist,  durch  6 — 8 stündiges  Erhitzen  auf 
200 — 240°  zu  entfernen;  vgl.  Hesse  (J.  pr.  II,  53,  238). 

Aus  dem  Jahre  1896  stammt  alsdann  eine  Publikation  von  Erdmann 
und  Huth  (J.  pr.  II,  53,  42).  Diese  Forscher  beschäftigen  sich  ebenfalls 
mit  der  Untersuchung  der  Geranium-  ( Pel.  odor.)  und  Rosenöle.  Sie 
sind  der  Meinung,  daß  das  Rhodinol  Eckarts  und  Barbiers,  welches  die 
Bruttoformel  C10HlsO  hat,  existiere  und  daß  das  Reuniol  Hesses  dieses 
nicht  ganz  reine  Rliodinol  sei.  Als  ganz  neues  Derivat  wird  ein  bei 
83 — 84°  schmelzendes  Diphenylurethan  angegeben;  ich  schicke  voraus, 
daß  dieses  Diphenylurethan  sich  als  ein  Derivat  des  Geraniols  heraus- 
gestellt hat  und  zu  dessen  Identifizierung  sehr  geeignet  erscheint.  Die 
Ansichten  dieser  Forscher,  welche  das  Rliodinol  für  einheitlich  halten, 
wurde  alsbald  widerlegt. 

Während  diese  Untersuchungen  über  das  Rliodinol  von  Eckart,  über 
das  Roseol  von  Markownikow,  über  das  Rliodinol  von  Barbier,  über 
das  Reuniol  von  Hesse  und  schließlich  über  das  Rhodinol  und  Reuniol 
von  Erdmann  und  Hijth  ausgeführt  wurden,  konnte  im  Laboratorium  von 
Sch.  u.  Co.  besonders  durch  Bertram  und  Gildemeister  (Sch.  94,  II,  203; 
J.  pr.  II,  49,  185;  Sch.  94,  II,  23  und  Sch.  95,  I,  37)  nachgewiesen  werden, 
daß  diese  Rhodinole,  das  Roseol  und  Reuniol  sämtlich  Geraniol 
C10HlsO  enthalten,  welches  durch  die  gut  kristallisierende  Chlorcalcium- 
verbindung abgetrennt  und  aus  dieser  durch  Zersetzung  mit  Wasser  zurück- 
gewonnen werden  konnte.  Es  war  dies  eine  äußerst  wichtige  Entdeckung 
und  damit  dargetan,  daß  alle  diese  Verbindungen  keine  einheitlichen  Sub- 
stanzen wa.ren,  sondern  daß  außer  Geraniol  C10HlgO  noch  andere  Moleküle 
vorhanden  sein  mußten.  Im  Jahre  1896  war  die  Sachlage  demnach  eine 
derartige,  daß  alle  oben  erwähnten  Forscher  an  ihrem  Rhodinol,  Roseol 
und  Reuniol  mehr  oder  weniger  festhielten,  erschüttert  war  jedoch  die  An- 
nahme dieser  Verbindungen  als  reine  durch  die  Untersuchungen  Bertrams 
und  Gildemeisters,  nachdem  auch  Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2708)  im 
Jahre  1893  festgestellt  hatten,  daß  das  Rhodinal  usw.  im  wesentlichen 
Geranial  usw.  sei.  Vor  dem  Jahre  1896  kannte  man  aber  noch  nicht 
jenen  Bestandteil,  welcher  dem  Geraniol  in  sämtlichen  oben  erwähnten 
angeblich  reinen  Produkten  beigemengt  war. 

Es  erschien  nunmehr  im  .Jahre  1896  (B.  29,  903)  eine  Abhandlung 
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yod  Tiemann  und  Schmidt  über  die  Verbindungen  der  Citronellalreibe ; 
in  ihr  wird  die  Herstellung  des  Citronellols,  des  zum  Citronellal  ge- 
hörigen Alkohols,  verbessert  angegeben,  wie  oben  erwähnt.  Diesem 
hierbei  entstehenden  Alkohol  konnte  kein  fremder  Alkohol  mehr  bei- 
gemengt sein,  höchstens  noch  unverändertes  Citronellal  und  ev.  Konden- 
sationsprodukte. Durch  die  Reinigung  über  das  phtalestersaure  Natrium- 
salz gelang  es  Tiemann  und  Schmidt  ein  reines  rechtsdrehendes 
§ct]D  = + 4°  0')  Citronellol  zu  erhalten.  Man  war  nunmehr  imstande  an 
diesem  reinen  Citronellol  C10H20O  die  Eigenschaften  dieses  Alkohols  zu 
studieren.  Es  kam  besonders  darauf  an  das  Citronellol  neben  dem 
Geraniol  qualitativ  und  quantitativ  nachzuweisen;  das  Geraniol  selbst 
konnte  man  ja,  wie  wir  wissen,  nach  dem  Chlorcalciumverfahren  abscheiden. 
Einen  Fingerzeig  für  die  Darstellung  und  Abtrennung  des  Citronellols 
gaben  die  bis  zum  Jahre  1896  bekannten  Darstellungsweisen  des  Rho- 
dinols,  soweit  sie  sich  nicht  auf  einfache  Reinigung  durch  fraktionierte 
Destillation  oder  durch  das  Acetat  hindurch  ergaben.  Hesse  hatte  sein 
Reuniol  durch  Erhitzen  mit  Kampfersäureanhydrid  gewonnen,  wie  oben 
erwähnt  wurde.  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  530  und  673)  geben 
1896  an,  daß  das  Geraniol  bei  längerem  Erhitzen  mit  Benzoylclilorid  auf 
140 — 160°  keinen  Ester  liefert,  sondern  daß  dasselbe  dabei  zersetzt  wird; 
dagegen  konnten  diese  Forscher  aus  dem  Geraniumöl  (Pel.  odor .)  und  aus 
dem  Rosenöl  einen  Benzoesäureester  auf  diese  Weise  isolieren,  der  einen 
Alkohol  von  der  Bruttoformel  C10H20O  enthielt.  Aus  dem  Jahre  1896 
stammt  auch  die  Angabe  Wallachs,  welcher  beigemengtes  Geraniol  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  200 — 240°  zerstört,  während  Citronellol  un- 
verändert bleibt. 

Zweifellos  wurde  durch  das  Verfahren  Hesses  gleichzeitig  anwesendes 
Geraniol  teilweise  zerstört,  wenn  es  auch  nicht  gelang  dasselbe  ganz  zu 
entfernen;  das  Wallach  sehe  Verfahren  gestattet  bei  hinlänglichem  Er- 
hitzen das  Geraniol  ganz  zu  vernichten;  ebenso  kann  nach  Barbier  und 
Bouveault  (a.  a.  O.)  durch  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  auf  140  — 160° 
Geraniol  zerstört  werden.  Tiemann  und  Schmidt  geben  nun  an,  daß  es 
gelingt,  das  Geraniol  durch  Einwirkung  starker  chemischer  Agentien  zu 
entfernen,  während  das  Citronellol  beständiger  ist.  Erhitzt  man  demnach 
ein  Gemenge  von  Geraniol  und  Citronellol  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Pktalsäureanhydrid,  so  löst  sich  letzteres  gegen  150°  auf.  Erwärmt  man 
nunmehr  diese  klare  Lösung  auf  200°,  so  zersetzt  sich  das  Geraniol  unter 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen.  Vollständig  ist  die  Zersetzung  nach 
Verlauf  von  2 Stunden.  Das  Citronellol  verhält  sich  dagegen  anders; 
es  werden  keine  Kohlenwasserstoffe  gebildet,  sondern  hauptsächlich 
die  Phtalestersaure.  Diese  kann  durch  Auflösen  in  verdünnter  Lauge 
und  Ausäthern  von  den  beigemengten  Bestandteilen  getrennt  werden. 
Durch  Verseifen  mit  starker  Kalilauge  kann  das  Citronellol  gewonnen 
werden.  Diese  Methode  ist  jedoch  nicht  anwendbar,  wenn  ein  01  nur 
wenige  Prozente  Citronellol  enthält.  Dasselbe  gilt  von  dem  Verfahren  von 
Barbier  und  Bouveault  mit  Benzoylchlorid.  Es  bleibt  demnach  nur  das 
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Wallach  sehe  Verfahren  übrig,  wobei  jedoch  zu  berücksichtigen  ist,  daß 
bei  seiner  Anwendung  die  optische  Aktivität  des  Citronellols  leidet. 

Tiemann  und  Schmidt  haben  nunmehr  in  der  oben  erwähnten  Ab- 
handlung im  Jahre  1896  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  welches  gestattet 
auch  einen  geringen  Citronellolgehalt  im  Geraniol  nachzuweisen.  In  ein  auf 
— 10°  abgekühltes  Gemisch  aus  60  Teilen  PC13  und  100  Teilen  absoluten 
Äthers  wird  eine  stark  gekühlte  Lösung  von  100  Teilen  der  zu  prüfenden 
Alkohole  in  100  Teilen  absoluten  Äthers  in  kleinen  Portionen  so  ein- 
getragen, daß  die  Temperatur  unter  0°  bleibt.  Das  Gemisch  bleibt 
4 — 5 Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen;  man  gießt  alsdann  in  Eiswasser 
und  wäscht  die  sich  abscheidende  Ätherschicht  mehrere  Male  mit  Eis- 
wasser. Der  Äther  enthält  eine  in  ihrer  Zusammensetzung  unbekannte 
chlorhaltige  Citronellylphosphorigestersäure,  welche  ihm  durch  verdünnte 
Natronlauge  entzogen  wird.  Das  Geraniol  bildet  eine  ähnliche  Säure  nicht. 
Das  Citronellol  wird  nun  seinerseits  abgeschieden,  indem  man  zur  wäßrigen 
Lösung  starke  Alkalilauge  hinzusetzt,  verseift  und  mit  Wasserdampf  über- 
treibt. Auf  drei  Moleküle  Alkohol  werden  zwei  Moleküle  PC13  verwendet. 
Dieses  Verfahren  gestattet  auch  das  aus  dem  Citronellal  durch  Reduktion 
gewonnene  Citronellol  schnellstens  abzuscheiden. 

A.  a.  O.  S.  922  geben  Tiemann  und  Schmidt  alsdann  an,  daß  es  ihnen 
gelungen  sei  aus  dem  Rosenöl  und  verschiedenen  Geraniumölen  ( Pel . odor .) 
das  Citronellol  zu  isolieren;  je  nach  dem  Ausgangsmaterial  unterscheidet 
es  sich  nur  durch  verschieden  starke  Linksdrehung,  während  das  aus  dem 
Citronellal  gewonnene  Citronellol  ca.  4°  nach  rechts  dreht.  So  wurde  aus 
dem  Rosenöl  ein  1-Citronellol  isoliert,  welches  4°  20'  nach  links  dreht,  das- 
jenige aus  dem  spanischen  Geraniumöl  dreht  —1°  12',  das  aus  dem  afrika- 
nischen — 1°  20',  das  aus  dem  Reunionöl  — 2°  15'.  Hieraus  ergibt  sich,  daß 
in  diesen  verschiedenen  Ölen  zum  Teil  razemisches  Citronellol  vorhanden 
ist.  Mit  diesen  Darlegungen  war  aber  auch  fernerhin  im  Jahre  1896 
dargetan,  daß  sowohl  das  Rhodinol  oben  genannter  Forscher,  als  auch  das 
Reuniol  und  Roseol,  Citronellol  enthalten  und  zwar  hauptsächlich  in  der 
1-Modifikation,  der  Gehalt  an  Geraniol  war  für  diese  Präparate  bereits  vor- 
her erwiesen.  An  die  Darstellung  des  Citronellols  aus  dem  Citronellal  durch 
Reduktion  nach  Tiemann  und  Schmidt  schließt  sich  das  Verfahren  von 
H.  Erdmann  (J.  pr.  II,  56,  38)  an.  50  ccm  Citronellaldeliyd  werden  mit 
50  ccm  absoluten  Alkohols  auf  — 5°  abgekühlt,  alsdann  10  ccm  einer 
Mischung  von  gleichem  Volumen  Eisessig  und  absolutem  Alkohol  hinzu- 
gelassen, schließlich  350  g 9°/0iges  Natriumamalgam  auf  einmal  hinzu- 
gesetzt. Hierbei  findet  unter  0°  keine  Wasserstoffentwicklung  statt.  In- 
dem man  von  der  Essigsäure-Alkoholmischung  allmählich  weitere  Mengen 
hinzusetzt  und  stets  schwach  sauer  hält,  wozu  in  der  Stunde  etwa 
40  ccm  Essigsäure-Alkohol  notwendig  sind,  ist  die  ganze  Operation  in 
ungefähr  4 Stunden  beendet.  Man  läßt  ca.  12  Stunden  stehen,  trennt  vom 
Quecksilber  und  destilliert  mit  Wasserdampf.  Es  werden  ca.  36  ccm 
Destillat  erhalten. 

In  der  Folgezeit  hat  sich  herausgestellt , daß  das  1 -Citronellol 
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häufiger  in  der  Natur  vorkommt,  als  man  bis  dahin  angenommen  hatte; 
zahlreiche  weitere  Derivate  wurden  hergestellt,  von  welchen  zunächst  nur 
jene  Erwähnung  finden  sollen,  welche  auf  die  Isolierung  Bezug  haben. 

Hauptsächlich  setzten  Bakbier  und  seine  Mitarbeiter  die  Unter- 
suchungen fort.  Bis  in  die  letzte  Zeit  hinein,  besonders  noch  kurz  nach 
1890,  schaffen  sie  neues  Material  herbei,  aus  welchem  hervorgehen  soll, 
daß  ihr  Rhodinol  mit  dem  Citronellol  nicht  identisch  ist  (C.  r.  122. 
673  und  C.  96,  I,  922);  sie  untersuchen  ihr  Rhodinal  und  ihre  Rhodin- 
säure;  vgl.  ferner  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  795  bzw.  C.  96,  I, 
995).  Im  Jahre  1900  (Bl.  III,  23,  458  bzw.  C.  1900,  II,  95)  behauptet 
Bouveault  nochmals,  daß  Rhodinol  und  Citronellol  verschieden  sind. 

In  bezug  auf  die  synthetische  Darstellung  ist  die  Synthese  von 
Tiemann  (B.  31,  2899  und  31,  818)  zu  erwähnen,  welche,  wie  wir  später- 
hin ausführlich  berichten  werden,  von  der  Geraniumsäure  ausgeht, 
Bouveault  und  Gourmand  stellen  das  Citronellol  ebenfalls  synthetisch 
dar,  indem  sie  sich  an  das  Verfahren  Tiemanns  anlelmen  (C.  r.  138  [1904], 
1699).  Diese  Forscher  gehen  auch  von  der  Geraniumsäure  aus,  reduzieren 
dieselbe  zur  Dihydrogeranium-  oder  Citronellsäure,  stellen  hieraus  den 
Äthylester  dar  und  reduzieren  diesen  mit  Natrium  und  Alkohol  nach 
dem  Verfahren  von  Bouveault  und  Blanc  (C.  r.  136  [1903],  1676;  137 
[1903],  60).  Bouveault  nennt  nach  wie  vor  den  im  Rosen-  und 
Geraniumöl  ( Pel . odor.)  vorkommenden  Alkohol  C10H9()O  Rhodinol  im  Gegen- 
satz zum  Citronellol  C10H20O,  welches  durch  Reduktion  aus  dem  Citronellal 
gewonnen  wird.  Während  früher  also  für  das  Rhodinol  die  Formel 
Cl0H18O  angenommen  wurde,  nimmt  dieser  Forscher  nunmehr  diesen 
Namen  für  den  in  diesen  Ölen  vorhandenen  Alkohol  CinH200  in  Anspruch. 
Bouveault  gibt  dem  Rhodinol  obige  Terpinolen-Citronellolformel,  während 
er  für  das  Citronellol  die  Limonen-Citronellolformel  annimmt  (vgl.  Bl.  UI, 
23  [1900],  458).  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  122)  prüfen  diese  Ansicht  nach  und 
stellen  den  Brenztraubensäureester,  sowie  dessen  Semicarbazon  aus  beiden 
Alkoholen  dar.  Aus  den  übereinstimmenden  Schmelzpunkten  schließen 
sie,  daß  beide  Alkohole  identisch  sind.  Weiter  unten  wird  auseinander- 
gesetzt werden,  daß  beide  Modifikationen  nebeneinander  Vorkommen  und 
sicher  sehr  leicht  besonders  bei  Gegenwart  geringer  Menge  Säuren  in- 
einander übergehen  können. 

Es  sei  noch  erwähnt,  daß  Erdmann  und  Huth  im  Jahre  1897  (J.  pr. 
II,  56,  1)  dabei  bleiben,  daß  im  Rosenöl  Rhodinol  C10H18O  vorhanden 
sei,  daß  das  Citronellol  nur  konservierend  wirke;  sie  stellen  verschiedene 
Derivate  her,  welche  jedoch  hauptsächlich  Geraniolabkömmlinge  sein 
dürften. 

Von  großem  Interesse  sind  die  Arbeiten  über  die  Trennung  von 
Geraniol  und  Citronellol,  sowie  über  verschiedene  Derivate  derselben, 
welche  von  Flatau  und  Labb£  ausgeführt  wurden.  Im  Jahre  1898 
(C.  r.  126,  1725  und  Bl.  III,  19,  633  bzw.  C.  98,  II,  299)  geben  Flatau  und 
Labbe  eine  Methode  zur  Trennung  von  Geraniol  und  Citronellol  an; 
sie  stellen  die  Phtalsäureester  her.  Diese  Ester  werden  bei  20 — 25° 
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in  Ligroin  gelöst,  auf  — 5°  abgekühlt;  hierbei  scheidet  sich  fester 
Geranylplitalsäureester  aus,  während  der  Citronellylphtalsäureester  in 
Lösung  bleibt.  Dieselben  Forscher  geben  im  Jahre  1898  (Bl.  19,  635 
bzw.  C.  1898,  II,  482)  an,  daß  diese  Trennungsmethode  keine  quantitative 
und  absolute  sei;  wahrscheinlich  sei  der  Gehalt  an  Geraniol  etwas 
größer.  Zur  Ausführung  des  ganzen  Verfahrens  sei  noch  angegeben,  daß  das 
zu  untersuchende  ätherische  Öl  zunächst  verseift  und  alsdann  im  Vakuum 
fraktioniert  wird.  Die  Fraktion  Sdp.30  = 120 — 140°  wird  mit  der  gleichen 
Menge  Phtalsäureanhydrid  und  dem  gleichen  Volumen  Benzol  eine  Stunde 
am  Rückflußkühler  gekocht.  Nach  dem  Zusatz  von  Soda  löst  man  in 
Wasser,  äthert  aus,  zersetzt  die  wäßrige  Lösung  mit  Salzsäure,  wodurch 
die  freien  sauren  Phtalsäureester  abgeschieden  werden,  alsdann  löst  man, 
wie  oben  angegeben,  diese  in  Petroläther  usw.  Vgl.  über  diese  Trennungs- 
methode Sch.  1898,  II,  67.  Letztere  geben  an,  daß  sich  die  Methode  zur 
Reindarstellung  des  Geraniols  gut  eignet;  das  Verfahren  lieferte  ebenso 
reines  Geraniol  wie  das  Chlorcalcium  verfahren,  jedoch  könnte  man  nicht 
auf  diese  Weise  reines  Citronellol  darstellen , sondern  dieses  enthält 
stets  mehr  oder  weniger  Geraniol  beigemengt,  ein  Umstand,  der  seinen 
Grund  darin  hat,  daß  die  Geranylphtalestersäure  in  Ligroin  bei  — 5° 
wohl  schwer  löslich,  aber  uicht  absolut  unlöslich  ist.  Aus  diesem  Grunde 
eignet  sich  das  Verfahren  auch  nicht  zur  quantitativen  Trennung  von 
Geraniol  und  Citronellol,  so  daß  die  von  diesen  Forschern  angegebenen 
prozentischen  Zahlen  dieser  Alkohole  mit  Vorsicht  aufzunehmen  sind;  vgl. 
auch  eine  frühere  Arbeit  von  Flatau  und  LabbH  aus  dem  Jahre  1898 
(Bl.  19,  83  bzw.  C.  1898.  I,  463).  Ferner  liegt  eine  Notiz  von  Flatau  und 
Labb£  vor  im  D.  R.  P.  101549  (C.  99,  I,  1094)  und  ein  Zusatz  zu  dem 
Patent  aus  dem  Jahre  1900  (vgl.  C.  1900,  I,  882);  sie  betrifft  ebenfalls 
die  Trennung  von  Geraniol  und  Citronellol;  die  Kristallisation  der  Geranyl- 
phtalestersäure wird  durch  Hineinwerfen  eines  Kristalls  bzw.  durch  so- 
fortiges Hinzufügen  eines  solchen  zu  dem  öligen  Gemisch  der  Ester 
bewirkt,  — LabbH  studierte  alsdann  die  Einwirkung  des  Natriumbisulfits 
auf  Citronellol  (C.  1900,  I,  258);  Natriumbisulfit  lagert  sich  an  die  doppelte 
Bindung  an,  indem  bei  achtstündigem  Kochen  des  Citronellols  mit  Bisulfit 
ein  Salz  von  der  Bruttoformel  C10H21OSO3Na  entsteht,  das  sich  als  leicht 
löslich  in  Wasser  erwies. 

Eine  weitere  Darstellung  und  Gewinnung  des  Citronellols  müssen  wir 
erwähnen;  Bouveault  (Bl.  III,  29  [1903],  1046)  stellt  aus  dem  Geranium- 
säurenitril mit  Natrium  und  Alkohol  die  Base  Rhodinamin  C10H](JNH2  her. 
Aus  diesem  Rhodinamin  läßt  sich  mit  salpetriger  Säure  ein  inaktives 
Citronellol  gewinnen. 

Die  quantitative  Citronellolbcstimmung  kann  mittels  Ameisensäure  aus- 
geführt werden.  Auf  diese  Weise  ist  das  1-Citroncllol  zuerst  von  Walbaum 
und  Stephan  im  deutschen  Rosenöl  nachgewiesen  worden  (B.  33  [1900], 
2306).  Das  Geraniol  ist,  wie  wir  oben  gezeigt  haben,  gegen  Säuren  und 
sonstige  Reagentien  empfindlicher  und  wird  durch  Erwärmen  mit  konz. 
Ameisensäure  in  Terpene  verwandelt,  während  das  Citronellol  hierbei  acyliert 
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wird.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  81)  geben  an,  daß  man  den  Gesamtgehalt 
an  Geraniol  und  Citronellol  durch  Acetylierung  bestimmen  kann,  indem 
man  mit  Essigsäureanhydrid  kocht;  die  Citronellol bestimmung  geschieht 
alsdann  durch  Formylierung,  indem  man  auf  1 Vol.  Öl  2 Vol.  100°/0iger 
Ameisensäure  nimmt  und  das  Gemisch  1 Stunde  lang  am  Rückflußkühler 
erhitzt:  das  Geraniol  wird  unter  Umwandlung  in  Terpene  zerstört,  die  über- 
schüssige Säure  stumpft  man  ab  und  bestimmt  den  gebildeten  Citronellyl- 
ester  durch  Verseifung. 

Nicht  unerwähnt  soll  bleiben,  daß  Wallach  durch  Aufspaltung  des 
Menthonitrils  usw.  einen  aliphatischen  Alkohol  C10H20O  erhalten  hat  (vgl. 
A.  278  [1894],  316  und  296  [1897],  129),  welcher  dem  Citronellol  äußerst 
ähnlich  ist,  jedoch,  wie  wir  hei  den  Derivaten  des  Menthons  sehen  werden, 
einen  geringen  Konstitutionsunterschied  von  demselben  besitzt. 

Schließlich  kann  Citronellol  durch  Oxydation  zum  Citronellal  nach- 
gewiesen werden.  Gerade  diese  Oxydation,  welche  Eckart,  Barbier  usw. 
beim  Rhodinol  ausführten,  wobei  sie  einen  Aldehyd,  den  sie  Rhodinal 
nannten,  erhielten,  hat  lange  zur  Verdunkelung  des  wahren  Sachverhalts 
beigetragen,  indem  sie  hierbei  ein  Gemisch  von  Citral  (Geranial)  CI0H16O 
mit  mehr  oder  weniger  Citronellal  C10H180  erhielten.  Dieses  Gemenge 
zeigte  von  Citral  abweichende  Eigenschaften,  weshalb  man  das  Rhodinal 
annahm.  Erst  Döbner  lehrte  1894  (B.  27,  354  und  2026)  ein  Konden- 
sationsprodukt aus  Citral  und  /^-Naphtylamin  sowie  Brenztraubensäure,  aus 
Citronellal  und  den  genannten  beiden  Körpern  kennen;  es  bildete  sich 
hierbei  die  «z-Citryl-  bzw.  c'-Citronellyl-/j-Naphtocinchoninsäure.  Die  beiden 
Säuren  lassen  sich  trennen  und  besitzen  einen  charakteristischen  Schmelz- 
punkt. Auf  diese  Weise  kann  man  Geraniol  und  Citronellol  nebeneinander 
nachweisen,  wenn  dies  Verfahren  auch  kein  absolut  quantitatives  ist. 

Fassen  wir  die  Darstellungs-  und  Trennungsmethoden  des  Citronellols 
zusammen  und  stellen  wir  den  gegenwärtigen  Stand  der  Gewinnungs- 
arten dieses  Alkohols  fest,  so  müssen  wir  zwei  Ausgangsmaterialien  aus- 
einanderhalten. Einmal  läßt  sich  das  Citronellol  aus  dem  Citronellal 
hersteilen,  indem  wir  vom  Citronellal  selbst  ausgehen  und  dieses  redu- 
zieren; das  Citronellal  ist  aber  alkalischen  Reagentien  gegenüber  empfind- 
lich, so  daß  entschieden  die  von  Tiemann  und  Schmidt  gegebene  Dar- 
stellungsmethode (s.  oben),  die  Reduktion  von  Citronellal  in  absolutem 
Alkohol  mit  Natrium  und  Eisessig,  vorzuziehen  ist;  oder  aber  wir  gehen 
vom  Citronellal  aus,  stellen  das  Oxim  dar,  reduzieren  das  Oxim  zum 
Amin  und  gewinnen  aus  dieser  Base  durch  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  das  Citronellol.  Dieselbe  Base  können  wir  nach  Bouveault  auch 
durch  Reduktion  des  Geraniumsäurenitrils  erhalten,  indem  hierbei  einmal 
die  Nitrilgruppe,  alsdann  aber  auch  die  dieser  benachbart  stehende 
doppelte  Bindung  reduziert  wird.  Schließlich  brauchen  wir  nicht  vom 
Citronellal  auszugehen,  sondern  können  es  von  der  Citronellsäure  aus  tun. 
Diese  letztere  ist  wiederum  entweder  aus  dem  Citronellal  durch  Oxydation 
oder  aus  dem  Citronellaloxim  über  das  Nitril  durch  Verseifen  oder  aber 
durch  Reduktion  der  Geraniumsäure  zu  gewinnen.  Aus  dem  Äthylester 
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der  Citronellsäure  gewinnen  Bouveault  und  Gourmand  durch  Reduktion 
mit  Natrium  und  Alkohol  das  Citronellol.  Alle  diese  Darstellungsweisen 
des  Citronellols  sind  synthetische,  so  daß  man  auf  diese  Weise  ent- 
weder i- Citronellol  oder  aber  aus  dem  aktiven  Citronellal  die  aktive 
Modifikation  erhält. 

Das  zweite  wichtige  Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Alkohols  geht  von 
ätherischen  Oien  aus,  in  denen  sich  das  Citronellol  findet;  am  meisten  dürfte 
sein  Vorkommen  in  freiem  Zustande  sich  auf  das  Rosenöl  und  auf  die 
Geraniumöle  ( Pel . odor.)  beschränken.  Die  quantitative  Bestimmung  haben  wir 
bereits  erwähnt.  Sch.u.  Co. (Sch.  1904,11, 81  )geben  an,  daß  sich  im  bulgarischen 
Rosenöl  ein  Gesamtgehalt  an  Geraniol  und  Citronellol  von  66 — 74  °/0,  aus- 
nahmsweise bis  7 6 °/0  findet,  daß  der  Citronellolgehalt  26 — 37  °/0 , meist 
30 — 33  °/0  beträgt.  In  den  Geraniumölen  findet  sich  natürlich  weniger 
Citronellol.  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  924)  geben  einige  Daten  über  das 
Vorkommen,  so  z.  B.  enthält  spanisches  Geraniumöl  7 0 °/0  Alkohole,  welche 
zu  65  °/0  aus  Geraniol  und  zu  35  °/0  aus  einem  Gemisch  von  d-  und 
1-Citronellol,  in  welchem  die  1- Konfiguration  etwas  überwiegt,  bestehen. 
Von  der  Abscheidung  des  Citronellols  aus  diesen  Oien  gilt  dasselbe,  wie 
von  der  Gewinnung  und  Abscheidung  dieses  Alkohols  aus  dem  Citro- 
nellal usw.;  nur  liegen  die  Verhältnisse  hier  wegen  der  gleichzeitigen 
Gegenwart  des  Geraniols  komplizierter.  Bei  der  synthetischen  Gewinnung 
ist  es  am  vorteilhaftesten  den  Alkohol  nach  dem  Phtalestersäure- 
verfahren  zu  reinigen,  da  keine  weiteren  Alkohole  zugegen  sind.  Bei  der 
Abscheidung  aus  einem  der  obigen  ätherischen  Öle,  in  denen  also  gleich- 
zeitig Geraniol  zugegen  ist,  verfährt  man  am  besten  so,  daß  man  das 
Geraniol  zerstört,  indem  man  also  entweder  mit  Phtalsäureanhydrid  mehrere 
Stunden  auf  200°  erhitzt  oder  nach  Barbier  und  Bouveault  mit  Benzoyl- 
chlorid  bei  ca.  140 — 160°  längere  Zeit  kocht,  oder  aber  indem  mau  nach 
Wallach  6 — 8 Stunden  hindurch  auf  240 — 250°  erwärmt.  Man  erhält 
hierbei  alsdann  entweder  den  sauren  Phtalsäureester  oder  den  Benzoesäure- 
ester des  Citronellols  oder  schließlich  das  Citronellol  selbst.  Die  beiden  ersten 
Verfahren  lassen  sich  aber  nicht  anwenden,  wenn  das  Ausgangs  material 
nur  wenige  Prozente  Citronellol  enthält.  Aus  diesem  Grunde  wendet  man 
alsdann  entweder  das  Verfahren  von  Tiemann  und  Schmidt  an,  welche  eine 
gechlorte  Citronellylpliosphorigestersäure  darstellen  und  aus  dieser  durch 
Verseifung  das  reine  Citronellol  gewinnen,  oder  aber  man  stellt  nach 
Sch.  u.  Co.  durch  Formylierung  mit  konz.  Ameisensäure  das  Citronellyl- 
formiat  dar,  indem  gleichzeitig  das  Geraniol  zerstört  wird;  aus  diesem  Ester 
kann  man  durch  Verseifung  das  reine  Citronellol  gewinnen.  Schließlich 
geht  das  Verfahren  von  Flatau  und  Labbü  ebenfalls  von  den  Phtalsäure- 
estern  aus,  indem  die  Geranylphtalestersäure  bei  — 5°  sich  aus  Petrol- 
äther kristallisiert  abscheidet,  die  Citronellylverbindung  dagegen  gelöst 
bleibt;  jedoch  erhält  man  auf  diese  Weise  kein  ganz  reines  Citronellol. 
Nach  diesen  Erörterungen  dürfte  sich  bei  quantitativen  Bestimmungen  die 
Darstellung  und  Abscheidung  durch  das  Formiat  hindurch  als  das  am 
meisten  zu  Empfehlende  erweisen. 
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Geht  man  bei  der  Gewinnung  des  Citronellols  von  den  genannten  äthe- 
rischen Ölen  aus,  so  erhält  man  im  Gegensatz  zu  dem  synthetischen,  welches 
bisher  besonders  rechtsdrehend  oder  inaktiv  erhalten  wurde,  in  diesem  Falle 
die  linksdrehende  Modifikation.  Wir  erkennen,  daß  die  Ausarbeitung 
dieser  Methoden  über  ein  Jahrzehnt  erfordert  hat,  daß  auch  heute  noch 
französische  Forscher  der  Ansicht  sind,  daß  das  synthetische  und  das  aus 
ätherischen  Ölen  abgeschiedene  Citronellol  chemisch  verschiedene  Verbin- 
dungen sind;  allerdings  ist  der  Unterschied  nur  ein  geringer,  da  es 
sich  entweder  um  die  Terpinoien-  oder  Limonenmodifikation  handelt.  Die 
Wahrheit  dürfte  auch  hier  in  der  Mitte  liegen,  denn  wahrscheinlich 
kommen  beide  Modifikationen  nebeneinander  vor;  allerdings  scheint  der 
Limonentypus  häufiger  vertreten  zu  sein.  Weitere  eingehende  Untersuchungen 
müssen  diese  Frage  vollständig  entscheiden.  Eng  hing,  wie  wir  ferner 
sahen,  die  Entwicklung  der  Darstellung  und  Abscheidung  des  Citronellols 
mit  jener  des  Geraniols  zusammen;  wir  werden  noch  mehrfach  Gelegenheit 
haben  darauf  zurückzukommen,  wie  die  Entwicklung  der  Geraniolchemie 
auch  dem  Citronellol  sofort  zugute  kam.  Nicht  ausgeschlossen  ist  es,  daß 
es  gelingen  wird  das  Citronellol  sowohl  synthetisch  in  besserer  Ausbeute, 
als  auch  in  kürzerer  Zeit  aus  den  ätherischen  Ölen  zu  gewinnen. 

Physik.  Eig.  des  Citronellols.  Dodge  (Am.  456  und  B.  23  [1890], 
Ref.  175)  gibt  an,  daß  er  durch  Reduktion  aus  dem  Citronellal  einen 
Alkohol  C10H20O  vom  Sdp.  225 — 230°  gewonnen  habe;  er  reagiert  nicht 
mit  Phenylhydrazin,  entfärbt  Bromlösung  und  besitzt  einen  angenehmen 
Rosengeruch.  Mit  Essigsäureanhydrid  geht  er  eine  Verbindung  ein. 
Außerdem  führt  Dodge  an,  daß  das  Citronellol  eine  bei  222°  siedende 
sirupartige  Flüssigkeit  vom  Volumgewicht  J26j5  = 0,8741  enthält,  einen 
dem  Citronellaalkohol  ähnlichen  Geruch  besitzt,  Analyse  annähernd  auf 
Ci0H20O  stimmend.  Diese  Angaben  der  physikalischen  Daten  von  seiten 
Dodges  sind  keine  für  das  reine  Citronellol  gültigen,  da  der  durch  Re- 
duktion erhaltene  Alkohol  nicht  irgendwie  gereinigt  ist.  Aus  demselben 
Grunde  können  wir  die  von  Eckart  (a.  a.  0.)  angegebenen  Daten  über 
Rhodinol  übergehen. 

Markownikow  und  Reeormatzky  geben  für  das  Roseol,  welches  ziem- 
lich reines  1-Citronellol  darstellt,  an  (J.  pr.  II,  48,  299):  Sdp.  224,7  (kor.) 
bei  759  mm  Druck;  farblose,  ziemlich  bewegliche  Flüssigkeit  mit  einem 
an  Geraniumöl  erinnernden  Geruch;  dwjto  = 0,87846  und  dv y4  = 0,87498; 
nD  = 1,47018;  nHa  = 1,46742;  daraus  berechnet  sich  die  Molekular- 
refraktion Ra  = 49,48,  C10H20O  mit  einer  doppelten  Bindung  erfordert 
49,26;  der  Alkohol  ist  linksdrehend  (vgl.  auch  7K.  1894,  197). 

Nach  Tiemann  und  Schmidt  hat  das  aus  dem  Citronellal  durch 
Reduktion  gewonnene  Citronellol,  nachdem  es  nach  dem  Phtalestersäure- 
verfahren  gereinigt  war,  folgende  Eigenschaften:  Sdp.17  = 117 — 118°; 
rf17)5  = 0,8565;  Pol.  [a]D  = +4°0'  bei  17,5°;  nD  = 1,45659;  M.R.  gef. 
49,57,  ber.  für  C10H20Or  = 49,26.  Geruch  dem  Geraniol  sehr  ähnlich, 
nur  etwas  voller  und  süßlicher.  Dieselben  Forscher  fanden  für  Citronellol 
aus  Rosenöl  (a.  a.  0.  S.  329):  Pol.  4°  20'  nach  links;  Sdp.15  = 113 — 114°; 
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d20  = 0,8612;  nD  = 1,45789;  M.R.  gef.  49,43,  ber.  für  C10H20Or  = 49,26. 
Dieselben  Forscher  gaben  für  das  Citronellol  aus  spanischem  Geraniumöl 
an:  Pol.  im  1 dcm-Rohr  —1°  12',  für  solches  aus  afrikanischem  Geranium- 
öl — 1"  20';  für  das  aus  dem  Reuniol  Hesses  dargestellte  Citronellol  —2°  15'. 

Die  Angaben  von  Barbier  und  seinen  Mitarbeitern  über  Rhodinol 
sind  füglich  ebenfalls  nicht  für  reines  Citronellol  anzunehmen;  vgl.  auch 
die  Daten  Hesses  über  Reuniol  (a.  a.  0.),  welche  sich  ebenfalls  auf  ein  an 
Citronellol  reiches  Gemisch  von  Geraniol  und  Citronellol  beziehen. 

Wallach  und  Naschold  (Gott.  Wissensch.  1896,  3 und  C.  1896,  I,  809) 
geben  an,  daß  das  Reuniol  Hesses,  nachdem  es  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  240 — 250°  von  Geraniol  befreit  ist,  folgende  Daten  liefert:  Sdp.13  = 114 
bis  115°;  d22  = 0,856;  nDvi  = 1,45609;  aD  = — 1 0 40'.  Ein  nach  demselben 
Verfahren  von  Sch.  u.  Co.  dargestelltes  Citronellol  aus  Geraniumöl  lieferte 
(Sch.  1898,1,  62)  ein  Citronellol  von  folgenden  Eigenschaften:  Sdp.764)5  = 225 
bis  226°;  dn  =0,862;  Pol.  — 1°  40'  (im  100  mm  Rohr);  nD22  = 1,45611; 
wasserhelles  01  von  lieblichem  Rosengeruch. 

Ein  nach  dem  Formylierungsverfahren  dargestelltes  Citronellol  aus 
Rosenöl  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1900,  II,  56)  mit  folgenden  Eigenschaften 
erhalten:  Sdp.12  = 112 — 120°;  dlb  = 0,870;  Pol.  —4° 30';  wir  erkennen, 
daß  ein  sehr  stark  linksdrehendes  Citronellol  vorliegt. 

Auch  aus  dem  Citronellol  wurde  das  Citronellol  gewonnen.  Dodge 
(a.  a.  O.)  gibt  nur  sein  Vorkommen  in  dem  01  an,  Flatau  und  Labbe  (C.  r. 
126  [1898],  1726)  wollen  nach  ihrer  Trennungsmethode  6°/0  Citronellol 
daraus  erhalten  haben.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  I,  14)  geben  an,  daß  im 
Ceylon-Citronellöl  kein  Citronellol  nachgewiesen  werden  konnte,  dagegen  im 
Java-Citronellöl.  Das  nach  dem  Phtalsäureanhydridverfahren  durch  Zer- 
störung des  Geraniols  dargestellte  Citronellol  hatte  d]3  = 0,866;  aD=  + 1°  45'. 
Wir  begegnen  hierbei  zum  ersten  Mal  einem  rechtsdrehenden  Citronellol, 
welches  in  der  Natur  vorkommt;  für  auf  verschiedene  Weise  gewonnenes 
Citronellol  stellen  Sch.  u.  Co.  folgende  Tabelle  zusammen: 


Citronellol. 


Schmelzpunkt 

Siedepunkt 

d15o 

aD 

nDK0 

des  Ag-Salzes 
des  Phtalesters 

125  — 126° 


125,5—126,5° 


aus 

109° 
(7  mm) 

0,8619 

+ 2°  32' 

1,45671 

Java- 

Citronellöl 

103° 
(5  mm) 

0,8604 

+ 2°  13' 

1,45651 

103° 
(5  mm) 

0,8629 

+ 2°  7' 

1,45791 

aus 

225—226° 
(764  mm) 

0,862 

1 

h-* 

O 

o 

1,45611 

Geraniumöl 

114—115° 
(12 — 13  mm) 

0,856 
bei  22° 

© 

o 

1 

1,45609 
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Aus  den  physikalischen  Daten  sehen  wir,  daß  das  Citronellol  spezifisch 
leichter  ist  als  die  übrigen  olefinischen  Kampferarten,  ein  Umstand,  der 
durch  die  Bruttoformel  C10H20O  hervorgerufen  wird;  Linalool  und  Geraniol, 
beide  C10H18O,  sind  sowohl  spez.  schwerer,  als  auch  haben  sie  einen 
höheren  Brechungsexponenten.  Die  Polarisation  des  Citronellos  ist  eben- 
falls schwach,  aus  dem  im  Rosenöl  und  Geraniumöl  natürlichvorkommenden 
wird  linksdrehendes  Citronellol  gewonnen,  aus  dem  Citronellol  rechts- 
drehendes, welches  aber  ebenfalls  etwas  razemisches  Citronellol  enthalten 
muß,  da  es  nur  halb  so  stark  nach  rechts  dreht  wie  das  aus  dem  Citro- 
nellal  synthetisch  hergestellte. 

Chem.  Eig.  des  Citronellols.  Dasselbe,  was  über  die  physikalischen 
Eigenschaften  des  Citronellols  betreffend  die  Reinheit  des  Materials,  an  dem 
man  die  betreffenden  Bestimmungen  vornahm,  erwähnt  wurde,  gilt  auch 
von  den  chemischen  Reaktionen;  vielfach  sind  die  Umsetzungen  mit  dem 
Rhodinol,  Roseol,  Reuniol  vorgenommen  worden,  mit  Verbindungen, 
von  denen  wir  wissen,  daß  sie  neben  Citronellol  hauptsächlich  Geraniol 
enthalten.  Daher  dürften  die  aus  den  genannten  Präparaten  hergestellten 
Derivate  oft  Gemenge  gewesen  sein;  anders  liegen  die  Verhältnisse  mit 
dem  besonders  gereinigten  aktiven  oder  mit  dem  inaktiven  Citronellol.  Im 
folgenden  wird  deswegen  das  Ausgangsmaterial  stets  angegeben  werden. 

Dihy drocitronellol  C10H23O.  Reduziert  wurde  das  Citronellol  von 
Haller  und  Martine  (C.  r.  140  [1905],  1303)  nach  dem  Verfahren  von 
Sabatier  und  Senderens  (also  mittels  reduzierten  Nickels):  sie  erhielten 
dabei  ein  Dihydrocitronellol  vom  Sdp.15  109  — 111°.  Der  daraus  dargestellte 
Brenztraubensäureester  siedete  unter  13  mm  Druck  bei  144 — 146°  und 
lieferte  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  124 — 125°.  — Das  Dihydrocitronellol 
wurde  ferner  vonBouvEAULT  und  Blanc  (Bl.  III,  31  [1904],  1208)  auf  andere 
Weise  gewannen,  indem  sie  den /j-Isohexylcrotonsäureester  mit  Natrium  und 
Alkohol  reduzierten:  Formel  C10H22O;  cLj0  — 0,849;  Sdp.15=118°,  Brenz- 
traubensäureester Sdp.]3  = 140 — 145°,  dessen  Semicarbazon  Smp.  124°.  — 
Eine  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  wurde  von  Markownikow  und  Refor- 
matzky  (a.  a.  O.  S.  308)  ausgeführt.  Auf  diese  Weise  gewannen  sie  den 

Kohlenwasserstoff  C10H2.,.  Darstellung:  5 g Roseol  in  drei  Röhren 
wurden  mit  30 — 40  Vol.  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  während 
12  Stunden  auf  ISO — 200°  erhitzt.  Der  in  der  üblichen  Weise  gereinigte, 
schließlich  über  Natrium  destillierte  Kohlenwasserstoff  hatte  folgende  Eig.: 
Sdp.:  158 — 160°  (kor.  B.  — 745  mm);  hauptsächlich  bei  1 58 — 159°,  farblose, 
geruchlose  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Bromdämpfen  sofort  färbt,  Analyse: 
CioH22;  Dampfdichte  = 4,91;  Volumg.  cL<0  = 0,77003,  <A>/o  = 0,75504.  Wenn 
keine  Umlagerung  stattgehabt  hat,  so  dürfte  diesem  Kohlenwasserstoff  die 
Konstitution  eines  dimethylierten  Oktans  zukommen. 


CH 
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Halogenen  sowie  Halogen  Wasserstoff  gegenüber  erweist  sich  das 
Citronellol  als  ungesättigte  Verbindung,  indem  Dodge  angibt,  daß  Bromlösung 
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sofort  entfärbt  wird.  Markownikow  und  Reformatzky  (a.  a.  0.  S.  303)  stellen 
genaue  A ersuche  darüber  an,  wieviel  Brom  vom  Citronellol  absorbiert  wird. 
Zu  diesem  Zweck  wurde  eine  abgewogene  Menge  Substanz  in  Chloroform 
gelöst  und  die  Bromlösung  tropfenweise  hinzugesetzt.  Die  Entfärbung 
des  Broms  ging  zuerst  sehr  schnell  vor  sich,  sobald  diese  nachläßt 
(nach  ca.  2 Minuten),  wird  sofort  ein  bedeutender  Überschuß  an  Brom 
hinzugefügt  und  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  zurücktitriert.  Es  er- 
gab sich  nun,  daß  auf  ein  Molekül  C10H20O  ca.  3 Atome  Brom  verbraucht 
wurden,  so  daß  demnach  2 Atome  durch  die  doppelte  Bindung  absorbiert 
wurden,  während  das  dritte  nach  Ansicht  genannter  Forscher  sub- 
stituierend gewirkt  hat.  Da  jedoch  der  Versuch  mit  Roseol  (Citronellol  -f- 
Geraniol)  vorgenommen  wurde,  so  ist  es  wahrscheinlich,  daß  das  Geraniol 
mit  seinen  zwei  doppelten  Bindungen  den  Mehrverbrauch  an  Brom  bewirkt 
hat.  Über  das  Dibromcitronellol  und  dessen  Derivate  vgl.  auch  Flatau 
und  Labbü  (Bl.  III,  19  [1898],  86). 

Wie  im  allgemeinen  gegen  alle  Reagentien  unempfindlicher  als  das 
Geraniol,  erweist  sich  das  Citronellol  auch  den  wäßrigen  Halogenwasserstoff- 
säuren gegenüber  ziemlich  beständig;  durch  konzentrierte  Salzsäure  wird 
die  OH-Gruppe  namentlich  in  der  Wärme  durch  Chlor  ersetzt,  indem 
allerdings  gleichzeitig  HCl  teilweise  durch  die  doppelte  Bindung  absorbiert 
wird.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  dieses  addierte  HCl  wieder 
abgespalten,  so  daß  alsdann  das  Chlorid  C10H19C1  zurückgebildet  wird; 
bei  Zuhilfenahme  der  Einwirkung  der  Alkalien,  namentlich  in  alkoholischer 
Lösung,  wird  aber  auch  das  Chlor  teilweise  entweder  durch  OH  oder 
OC3H,  substituiert.  In  Eisessiglösung  nimmt  Citronellol  HCl,  HBr  usw. 
auf;  gießt  man  die  Reaktionsprodukte  in  Wasser,  so  scheiden  sich  schwere 
Oie  aus,  welche  sich  als  Additionsprodukte  der  Halogenwasserstoffsäuren 
an  die  doppelte  Bindung  erweisen,  die  ich  jedoch  bisher  nicht  kri- 
stallinisch erhalten  konnte. 

Gegen  die  zweiwertigen  Metalloide  erweist  sich  das  Citronellol  ziemlich 
indifferent;  Ozon  wirkt  natürlich  oxydierend.  Von  den  chemischen  Ver- 
bindungen der  zweiwertigen  Metalloide  kommen  besonders  das  Wasser 
und  Wasserstoffsuperoxyd  hier  in  Frage,  während  Schwefelwasserstoff  usw. 
nicht  einwirken. 

Die  Anlagerung  von  Wasser  kann  durch  Säuren  geschehen,  indem 
hierbei  ein  Glykol  C10H22O2  resultiert. 

Glykol  C]0H22O2.  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  907)  lassen  in 
dieser  W^eise  Citronellol  und  10°/„ige  Schwefelsäure  unter  gutem  Durch- 
schütteln aufeinander  einwirken.  Sie  erhielten  ein  zähflüssiges  01  vom 
Sdp.10  = 144  — 146°.  Läßt  man  auf  dieses  Glykol  wasserentziehende 
Mittel,  wie  Essigsäuranhydrid  und  Natriumacetat  einwirken,  so  wird  zu- 
nächst Citronellol  regeneriert;  es  kommt  demnach  diesem  Glykol  wahr- 
scheinlich folgende  Formel  zu: 

P„3>C0H  • CH2  • CH2  • CH2  • CH  • CH2  • CH2OH . 

Oxlo  | 
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Was  die  Oxydation  anlangt,  d.  h.  das  Verhalten  gegen  naszierende 
OH-Gr uppen,  so  verläuft  sie  je  nach  der  Anwendung  von  KMn04,  HN03 
oder  Chromsäure  verschieden. 

Citrouellolgly cerin  C10H19(OH)3.  Darstellung:  Marko wnikow  und 
Reform atzky  beweisen  die  ungesättigte  Natur  ihres  Roseols  durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  (J.  pr.  II,  48,  303).  20  g Roseol  mit  2 1 

Wasser  vermengt,  hierzu  allmählich  28  g KMn04  in  2800  ccm  Wasser; 
nach  Entfärbung  mit  Wasserdampf  abdestilliert,  von  den  Manganoxyden 
abfiltriert  und  Lösung  mit  C02  gesättigt,  eingedampft.  Der  im  Vakuum 
getrocknete  Rückstand  schließlich  bei  vermindertem  Luftdruck  fraktioniert. 
Sdp.  ca.  240°;  Anal.:  C10H19(OH)3,  hellgelbe  sehr  dicke  Flüssigkeit, 
konnte  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden;  Vol.  do/0  = 1,0445  und 
dto,  = 1,0343,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  noch  schwerer 
in  Äther,  entfärbt  Brom  nicht.  Um  die  Glycerinnatur  dieses  Produkts 
nachzuweisen,  wurde  dargestellt  der 

Essigester  des  Glycerins  C10H19(OC2H3O)3:  5 g Glycerin  und 
20  g Essigsäureanhydrid  im  zugeschmolzenen  Rohr  6 Stunden  auf  120° 
erhitzt;  5 Tage  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet:  Sdp.40 
= 215 — 220°;  cLja  — 1,0594  und  dw/0  = 1,0420,  in  Wasser  unk,  in  Alkohol 
und  Äther  ziemlich  11.  — Auch  Wallach  gibt  (C.  1896,  I,  809)  die  Bildung 
des  Glycerins  an;  neutraler  Sirup,  löslich  in  Wasser,  Sdp.2()  = 195°. 

Bei  weiterer  Oxydation  des  Citronellols  mit  KMn04  erhielt  Wallach 
eine  syrupartige  Säure,  welche  beim  Erhitzen  Ameisensäure  gibt,  bei 
noch  weiterer  Oxydation  entstehen  Essigsäure  und 

/9-Methyladipinsäure  C7H]204,  Smp.  86°,  Sdp.10  = 210°,  welche 
mit  der  aus  Menthon  und  Pulegon  gewonnenen  Säure  identisch  ist. 

Bei  der  Oxydation  des  Citronellols  mit  Chromsäuregemisch  werden 
andere  Resultate  erhalten.  M.  und  R.  nehmen  a.  a.  O.  S.  309  die  Oxydation 
mit  5°/0iger  wäßriger  Lösung  vor.  Hierauf  wurde  mit  Petroläther  aus- 
gezogen, derselbe  abdestilliert;  es  hinterbleibt  ein  Rückstand,  welcher 
wahrscheinlich  ein  Gemenge  von 

Citronellal  C1()H]80  und 

Citronellsäure  C10H18O2  ist.  Jedoch  geben  die  Forscher  nur 
an,  daß  der  Rückstand  einen  deutlichen  Citronen-  bzw.  Melissengeruch 
aufweise;  ammoniakalische  Silberlösung  wird  reduziert  und  fuchsin- 
schweflige Lösung  entfärbt. 

Oxydiert  man  reines  durch  Reduktion  aus  Citronellal  erhaltenes 
d-Citronellol  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure,  so  erhält  man  Citronellal, 
welches  durch  die  Bisulfitverbindung  hindurch  gereinigt  werden  kann;  dieses 
Citronellal  ist  wiederum  mit  dem  Ausgangsmaterial  identisch.  Oxydiert  man 
das  Citronellal  nach  Semmler  mit  ammoniakalischer  Silberlösung,  so  er- 
kält man  die  Citronellsäure  ClnHluO  • vgl.  Citronellal.  Alle  Derivate 
des  Citronellals  und  der  Citronellsäure  vgl.  man  ebenfalls  bei  ersterem 
Molekül,  da  es  sich  ebenfalls  frei  in  der  Natur  findet.  — Oxydiert  man 
dagegen  mit  Chromsäuregemisch  nicht  synthetisches,  sondern  aus  ätherischem 
Ol  abgeschiedenes  Citronellol,  so  erhält  man  ebenfalls  d-  oder  1-Citronellal 

Semmler,  Äther.  Öle.  1 27 
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bzw.  die  zugehörigen  Säuren,  wenn  man  von  gut  gereinigtem  d-  oder 
1-Citronellol  (ersteres  aus  Citronellol)  ausgegangen  ist.  Ist  die  Reinigung 
jedoch  keine  vollständige  gewesen,  sondern  wendet  man  z.  ß.  Rhodinol, 
Roseol  oder  Reuniol  an,  so  erhält  man  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch nicht  nur  Citronellal  und  Citronellsäure,  sondern  auch  Geranial 
und  Geraniumsäure.  Diesem  Umstande  ist  es  zuzuschreiben,  daß  die 
verschiedenen  Forscher  einen  neuen  Alkohol  C10H1hO  vor  sich  zu  haben 
glaubten,  wenn  sie  bei  dieser  Oxydation  mehr  Aldehyd  C1(lH1(J0  erhielten, 
dagegen  einen  neuen  Alkohol  C10H20O,  wenn  mehr  Aldehyd  C10HlöO 
resultierte;  auf  diese  Weise  entstanden  die  Gemische  von  Rhodinal,  Reunial, 
Roseal  und  die  Rhodinol-,  Reuniol-  und  Roseolsäure.  Alle  diese  Ver- 
bindungen sind  keine  reinen  Produkte  gewesen,  so  daß  sie  für  das 
Citronellol  nicht  in  Betracht  kommen,  sondern  nur  historisches  Interesse 
haben;  die  ausführliche  Literatur  ist  oben  angegeben. 

Bei  der  Oxydation  des  Citronellols  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure 
darf  man  nicht  vergessen,  daß  außer  dein  Citronellal  und  der  Citronell- 
säure auch  noch  andere  Oxydationsprodukte  auftreten  können.  Primär 
wird  nämlich  das  Citronellol  zum  Citronellal  oxydiert;  bei  der  Besprechung 
der  chemischen  Eigenschaften  der  Derivate  des  letzteren  werden  wir 
sehen,  daß  das  Citronellal  eigentümliche  Umwandlungen  erleidet,  indem  es 
sich  unter  Ringschluß  in  das  isomere  Isopulegol  umlagert,  welches  nun 
seinerseits  zum  Isopulegon  oxydiert  wird.  Deshalb  linden  sich  bei  der 
Behandlung  des  Citronellols  mit  Chromsäuregemisch  auch  das  Isopulegon 
und  dessen  Oxydationsprodukte.  Außerdem  ist  als  Nebenreaktion  noch 
zu  erwähnen,  daß  aus  der  entstandenen  Citronellsäure  und  dem  noch  vor- 
handenen Citronellol  unter  Einwirkung  der  Chromsäure  Wasserentziehung 
stattfindet,  wobei  sich  der  Citronellsäure-Citronellylester  bildet;  außerdem 
finden  sich  Spuren  anderer  Ester,  so  der  ß- Methyladipinsäureester  usw. 

Die  Einwirkung  der  Säuren  der  zweiwertigen  Metalloide,  z.  B.  der 
Schwefelsäure,  ist  nicht  näher  studiert  worden,  man  begnügt  sich  mit 
der  Angabe,  daß  Citronellol  diesem  Reagens  gegenüber  verhältnismäßig 
beständig  ist.  In  der  Tat  kann  man  Citronellol  längere  Zeit  mit 
50°/0iger  Schwefelsäure  erwärmen,  ohne  daß  wesentliche  Veränderung  ein- 
tritt,  ebenso  mit  Phosphorsäure  usw.,  während  Geraniol  bei  einem  derartigen 
Verfahren  sich  sofort  verändert  und  in  Terpene  umgewandelt  wird. 
Konzentrierte  Säure  verändert  natürlich  auch  das  Citronellol,  indem 
hierbei  hauptsächlich  Polymerisation  eintritt,  nur  zum  geringen  Teil  findet 
eine  Umwandlung  in  Cyklo-Citronellol  statt.  Etwas  anders  verhalten 
sich  die  Anhydride  der  anorganischen  Säuren,  indem  bei  diesen  besonders 
Wasserentziehung  eintritt. 

Kohlenwasserstoff  C10H]8.  Durch  Anwendung  von  Säureanhydriden, 
und  zwar  besonders  von  P206,  haben  M.  und  R.  (a.  a.  0.  S.  306)  den 
Kohlenwasserstoff  C]0H18  erhalten.  Da  sie  von  ihrem  Roseol  ausgingen, 
so  ist  demselben  noch  Kohlenwasserstoff  C10tl1G  beigemengt,  herrührend 
vom  Geraniol.  Genannte  Forscher  lassen  auf  2 g P205,  welche  mit  leicht- 
siedendem  Petroläther  übergossen  sind,  tropfenweise  eine  Lösung  von  5 g 
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Roseol  in  10  Vol.  Petroläther  unter  guter  Eiskühlung  zufließen.  Nach  ent- 
sprechender Reinigung  erhalten  sie  schließlich  eine  Hauptfraktion  180  bis 
185°,  deren  Analyse  zu  Gunsten  der  Formel  C10H18  spricht.  Nach  einem 
anderen  Verfahren  erhalten  sie  ähnliche  Resultate.  Der  Kohlenwasserstoff 
ist  ungesättigt,  da  er  Brom  absorbiert;  Dipententetrabromid  konnte  jedoch 
nicht  nachgewiesen  werden,  das  Eckart  aus  dem  Kohlenwasserstoff  seines 
Rhodinols  erhalten  hatte. 

Schweflige  Säure  wirkt  auf  Citronellol  ein,  wobei  sie  lebhaft  von 
demselben  absorbiert  wird;  Natriumbisulfit  reagiert  mit  Citronellol,  indem 
die  doppelte  Bindung  in  Reaktion  tritt.  LabbE  (Bl.  III,  21,  1079  und 
C.  1900,  I,  258)  studiert  die  hierbei  statt  findenden  Umsetzungen.  Es 
gelingt  ihm  in  15°/0iger  Ausbeute  ein  Salz  C10H20OSO3HNa  zu  erhalten, 
11.  in  Wasser,  1.  in  kaltem  Alkohol  und  Methylalkohol.  Die  Einwirkung 
scheint  in  der  Weise  stattzufinden,  daß  wir  dieser  Doppel  Verbindung  folgende 

Konstitution  geben  können:  p|J3>C  • CH2  • CH2  • CH2  • CH-  CH2  • CH2  OH. 

3 &OsNa  CH, 

Aus  dem  Jahre  1897  (B.  30,  83)  stammt  eine  ausführliche  Arbeit  von 
Tiemann  und  Schmidt  über  die  Einwirkung  des  Beckmann  sehen  Chrom- 
säuregemisches  auf  die  Citronellole.  50  g reines  d-Citronellol  werden  mit 
einer  Mischung  von  60  g Kaliumbichromat,  50  ccm  konz.  H2S04  und  300  ccm 
Wasser  kräftig  durchgeschüttelt.  (Die  weitere  Operation  vgl.  in  der  Original- 
arbeit.) Die  ganze  Masse  wird  mit  Äther  ausgezogen  und  letzterer  abgesiedet, 
der  Rückstand  im  Dampfstrom  abgetrieben.  Man  erhält  ca.  30  °/0  flüchtige 
Produkte,  während  20°/0  eines  Öles  in  dem  Destillationsgefäß  Zurückbleiben; 
dieses  Öl  ist  d-Citronellsäure-  d-Citronellylester.  Die  mit  Wasserdampf 
flüchtigen  Produkte  werden  mit  Äther  ausgeschüttelt;  sie  bestehen  aus 
d-Citronellal,  welches  durch  das  bei  82,5°  schmelzende  Semicarbazon  nach- 
gewiesen wird,  nachdem  man  es  zuerst  durch  die  Bisulfitverbindung  hin- 
durch abgeschieden  hat  Außer  dem  Citronellal  wurde  noch  Isopulegon  er- 
halten. Das  Hauptprodukt  der  ganzen  Oxydation  ist  jedoch  die  d-Citronell- 
säure,  welche  von  der  zur  Entfärbung  des  Äthers  verwandten  Natronlauge 
aufgenommen  wurde.  Sie  siedet  bei  141  — 143°;  nD  = 1,4541;  Pol.20  + 6°  5'; 
Sdp. u des  Nitrils  = 104 — 106°. 

Gleichzeitig  oxydierten  Tiemann  und  Schmidt  1- Citronellol  aus 
Rosenöl.  Hier  erhielten  sie  1-Citronellal  und  1-Citronellsäure ; Sdp.  der 
letzteren  bei  14  mm  = 143—144°;  nDw  = 1,4536;  Pol.  - 6°  15'.  Außer- 
dem entsteht  hierbei  wahrscheinlich  1-Isopulegon. 

Auch  das  Citronellol  aus  dem  Reunion-Geraniumöl  (Reuniol)  wurde 
von  diesen  Forschern  in  gleicher  Weise  oxydiert.  Sie  erhielten  neben 
Citronellal  eine  Citronellsäure,  welche  bei  15  mm  Druck  bei  145 — 147° 
siedete;  nÜ20  = 1,4541;  Pol.  =—  2°  54'.  Auch  hierbei  wird  Isopulegon 
gebildet. 

Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  737)  hatten  vorher  im  Gegensatz 
zu  Tiemann  und  Schmidt  gefunden,  daß  bei  der  Oxydation  des  Rhodinols 
(Citronellol  und  Geraniol)  Rhodinal  (Citronellal  und  Citral)  und  Rhodiu- 
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säure  (Citronellsäure  und  Geraniumsäure)  entstellt;  außerdem  wollen  sie 
Menthon,  charakterisiert  durch  das  Semicarbazon,  erhalten  haben.  Tiemann 
und  Schmidt  weisen  nach,  daß  wahrscheinlich  auch  hier  Isopulegon  vor- 
liegt. Uber  den  Mechanismus  dieser  Umlagerung  vgl.  das  Nähere  beim 
Citronellal;  Citronellol  selbst  lagert  sich  zuerst  zum  Isopulegol  um  und 
wird  dann  zu  dem  Keton  Isopulegon  oxydiert;  anderseits  wäre  aber  auch 
denkbar,  daß  direkt  unter  Ringschluß  aus  dem  Citronellal  das  Menthon 
entsteht,  eine  Reaktion,  die  aber  unbewiesen  ist;  vgl.  später  Bouveault 
(Bl.  III,  23,  1900,  463),  der  an  der  Umlagerung  zu  Menthon  festhält;  man 
müßte  annehmen,  daß  zuerst  Wasseranlagerung  statthat  und  dann  Ring- 
schluß ohne  Oxydation. 

Salpetersäure  oxydiert  im  wesentlichen  ähnlich  wie  die  Chromsäure, 
nur  tritt  die  Bildung  des  Citronellals  zurück,  da  zumeist  Citronellsäure, 
ganz  besonders  aber  /5-Methyladipinsäure  gebildet  werden.  Die  Salpeter- 
säure greift  die  doppelte  Bindung  schneller  an  als  die  Chromsäure; 
außerdem  finden  sich  nitrierte  und  indifferente  Produkte  bei  dieser 
Oxydation. 

Anorganische  Kohlenstoffverbindungen  sind  in  ihrer  Einwirkung  auf 
Citronellol  wenig  studiert  worden;  Citronellylxantliogensäure  und  ihre  Ester 
sind  unbekannt.  Unter  den  organischen  Molekülen  hat  man  besonders  die 
Säuren,  ihre  Anhydride  oder  Chloride  auf  Citronellol  bzw.  dessen  Metall- 
verbindungen einwirken  lassen.  In  bezug  auf  die  Bildung  der  letzteren  ist 
zu  erwähnen,  daß  met.  Natrium  energisch  mit  Citronellol  unter  Bildung 
des  Alkoholats  reagiert.  Zu  seiner  Darstellung  verfährt  man  am 
besten  so,  daß  man  Na  unter  Erwärmen  im  Ölbade  auf  Citronellol  im 
Vakuum  einwirken  läßt;  man  muß  natürlich  mit  einem  Uberschuß  von 
Citronellol  arbeiten,  da  sonst  die  Alkoholatausscheidung  zu  schnell  ein- 
tritt.  Das  überschüssige  Citronellol  siedet  man  alsdann  im  Vakuum 
aus  dem  Olbade  ah.  Zur  Darstellung  der  Ester  kann  man  auf  dieses 
Alkoholat  Säurechloride  einwirken  lassen,  oder  aber  man  kocht  das 
freie  Citronellol  mit  den  freien  Säuren  oder  schließlich  mit  den  An- 
hydriden der  Säuren.  Man  wählt  eins  von  diesen  Verfahren  je  nach  der 
Natur  der  Säuren. 

Citronellylformiat  CnH20O2  = HCOOC]0H]9.  Tiemann  und  Schmidt 
(B.  29,  907)  stellen  das  Formiat  dar,  indem  sie  das  Citronellol  in  wasserfreier 
Ameisensäure  gelöst  zwei  Tage  lang  stehen  lassen.  Sdp.10  = 97 — 100°. 
Walbaum  und  Stephan  (B.  33,  2306)  lassen  die  citronellolhaltige  Fraktion 
mit  dem  doppelten  Volumen  starker  Ameisensäure  2 Stunden  hei  Wasser- 
badtemperatur stehen.  Nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  82)  wird  ein 
Volumen  Öl  mit  zwei  Volumen  100°/0iges  Ameisensäure  eine  Stunde  lang 
am  Rückflußkühler  erhitzt. 

Citronellylacetat  C12H2202  = CH:5*COOC10H19.  Dodge  erwähnt 
1890  (B.  23,  Ref.  175),  daß  der  durch  Reduktion  des  Citronellals  ent- 
stehende Alkohol  mit  Essigsäureanhydrid  reagiere,  ebenso  der  im  Citronellol 
sich  findende  Alkohol,  von  dem  Sen.  u.  Co.  nachwiesen,  daß  es  d-Citronellol 
ist.  1893  gewinnen  M.  und  R.  (J.  pr.  IT,  48,  301)  den  Essigester,  indem  sie 
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das  Roseol  mit  7 g Essigsäureanhydrid  am  Rückflußkühler  24  Stunden 
bis  zum  Sieden  erhitzen.  Als  Hauptfraktion  erhalten  sie  eine  farblose 
ziemlich  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Sdp.  285 — 236°,  mit  einem  sehr  zarten, 
dem  Gerüche  des  Rosenöls  ganz  unähnlichen,  weit  angenehmerem  Dufte. 

Die  inzwischen  und  vorher  von  Eckart  und  Barbier  usw.  dargestellten 
Ester  des  Rhodinols  hzw.  Reuniols  sind  ebensowenig  Ester  des  reinen 
Citronellols  wie  jener  des  Roseols,  indem  alle  Geranylacetat  enthalten. 
Erst  Tiemann  und  Schmidt  stellten  reines  Citronellylacetat  her  (B.  29,  907), 
indem  sie  durch  Reduktion  gewonnenes  gereinigtes  Citronellol  mit  etwas 
überschüssigemEssigsäureanhydrid  zum  Sieden  erhitzten.  Sdp.15  = 1 19 — 121°; 
d17i5  = 0,8928;  Pol.17,5  [«]*  = + 2°  37';  = 1,4456;  M.R.  gef.  59,56, 

her.  = 58,81. 

Im  Jahre  1898  stellten  Flatau  und  Labbe  (C.  r.  126,  1725  und  C. 
1898,  II,  299)  gelegentlich  der  Trennung  des  Geraniols  vom  Citronellol 
mehrere  Ester  dar;  sie  gewinnen  das 

Citronellylacetat  C12H2202  Sdp.34  172 — 173°,  das 

Citronellylvalerianat  C16H2802  = C10H19OOCC4H9,  das 

Citronellylcapronat  C16H3002  = C^H^OOCCgHjj  Sdp.33  168 — 170°, 
und  das 

Citronellylcrotonat  C14H2402  = C10H19OOCC3H5. 

Der  Vollständigkeit  halber  sei  erwähnt,  daß  Hesse  (J.  pr.  II,  50,  476)  aus 
dem  Reuniol  ebenfalls  das  Acetat  durch  Kochen  des  Reuniols  mit  Essig- 
säureanhydrid herstellt;  Sdp.14  = 124 — 125°;  d20  = 0,899,  während  das 
Geranylacetat  unter  demselben  Druck  bei  129°  siedet  und  d20  = 0,914 
hat.  Wir  erkennen  daraus  sowohl  wie  aus  der  angestellten  Analyse,  daß 
dieses  Reuniolacetat  ziemlich  reich  an  Citronellylacetat  war. 

Citronellsäure  - Citronelly  lester  C20H36O2  = C10II19OOCC9H17. 
Dieser  Ester  wurde  von  Tiemann  und  Schmidt  (B.  30,  33)  gelegentlich 
der  Oxydation  der  Citronellole  mit  Beckmann  scher  Chromsäurelösung  er- 
halten. Als  sie  das  Oxydationsgemisch  ausätherten  und  den  Äther  absiedeten, 
hinterblieb  ein  Rückstand,  der  mit  Wasserdampf  destilliert  wurde.  Hierbei 
ging  nur  ein  Teil  über,  während  ca.  20°/0  zurückblieben.  Diese  20°/0  be- 
stehen aus  Oitronellsäure-Citronellylester.  Auch  Barbier  und  Bouveault 
erhalten  gelegentlich  ihrer  Arbeit  über  das  Rhodinol  (C.  r.  122,  673  und 
C.  96.  I,  922)  im  Jahre  1896  Resultate,  welche  ihnen  gestatten  den  Schluß 
zu  ziehen,  daß  das  Rhodinol  nach  der  Formel  C10H20O  zusammengesetzt 
ist.  Sie  reinigen  ihr  früheres  Rhodinol  durch  Erwärmen  mit  Benzoyl- 
chlorid,  wobei  sie  wie  oben  angegeben  wurde,  das  beigemengte  Geraniol 
zerstören.  Wir  haben  bei  Barbier  und  Bouveault  demnach,  zwei  Rho- 
dinole  zu  unterscheiden:  ihr  erstes  Rhodinol  war  Citronellol  4-  Geraniol, 
während  das  zweite  Rhodinol  reines  Citronellol  ist  [d0  = 0,8731  und  \u]D 
= — 2,11°;  Sdp.ln  = 110°;  Acetat  Sdp.]0  = 115°).  In  einer  späteren  Ab- 
handlung geben  Barbier  und  Bouveault  die  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch an,  wobei  sie  Rhodinal  und  Rhodinsäure  erhalten  (C.  r.  122, 
673  und  C.  96,  I,  922).  Bei  dieser  Oxydation  entsteht  auch  der  Rhodin- 
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säure-Rhodinylester  C20H36O2,  der  im  wesentlichen  Citronellsäure-Citro- 
nellylester  sein  dürfte. 

Citronellylbenzoat  C17H2402  = C10H19OOCC6H5.  Gelegentlich  der 
soeben  erwähnten  Reinigung  des  Citronellols  durch  Benzoylchlorid  er- 
hielten Barbier  und  Bouveault  ein  Benzoat  Sdp.10  218 — 220°;  dieser 
Ester  dürfte  im  wesentlichen  aus  Citronellylbenzoat  bestehen. 

Citronellylphtalsäure  C18H2404  = C6H4<^qq^-10^19.  Erwärmt 

man  die  Anhydride  zweibasischer  Säuren  wie,  Bernsteinsäure-,  Phtalsäure-, 
Kampfersäureanhydrid,  mit  Alkoholen,  eine  Methode,  wie  sie  besonders 
von  Haller  ausgearbeitet  wurde,  so  erhält  man  die  sauren  Ester  dieser 
Alkohole.  Im  Jahre  1894  hatte  Hesse  durch  Anwendung  von  Kampfer- 
säureanhydrid sein  Reuniol  erhalten,  welches  sehr  reich  an  Citronellol  ist. 
Tiemann  und  Krüger  (B.  29,  901)  gehen  ebenfalls  Daten  über  die  An- 
wendung des  Phtalsäure-  bzw.  Kampfersäureanhydrids.  Erdmann  (J.  pr.  II, 
56,  40)  stellt  die  Citronellylphtalsäure  dar,  indem  er  10  ccm  Citronellol 
mit  8,6  g fein  gepulverten  Phtalsäureanhydrids  im  Wasserbade  so  lange 
erhitzt,  bis  klare  Lösung  eingetreten  ist.  Alsdann  gießt  man  in  Wasser, 
macht  alkalisch,  äthert  aus  usw.  Schließlich  wurde  sie  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet;  sie  stellt  ein  dickflüssiges  Ol  dar.  Bei 
der  Titration  verbraucht  sie  2 Atome  Brom  unter  Bildung  der 

Dibrom citronellylphtalsäure  C18H24Br204.  Eine  fernere  charakte- 
ristische Verbindung  ist  das 

Citronellylphtalsäure  Silber  C6H4<^qq^^19;  diese  Verbin- 
dung eignet  sich  sehr  gut  zur  Identifizierung  des  Citronellols.  2 ccm 
Citronellol  (Erdmann  a.  a.  0.)  und  2 g Phtalsäureanhydrid  werden  1 Stunde 
lang  auf  siedendem  Wasserbade  erhitzt;  die  entstandene  klare  Lösung 
wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  zur  rückständigen  Citronellyl- 
phtalsäure fügt  man  ca.  1,4  ccm  Ammoniak,  wodurch  das  zu  einer  Gallerte 
erstarrende  Ammoniumsalz  der  Citronellylphtalsäure  entsteht.  Hierzu 
werden  15  ccm  Wasser  gesetzt,  darauf  wird  mit  Äther  ausgeschüttelt. 
Alsdann  setzt  man  10  ccm  Weingeist  und  4,5  ccm  n-Silberlösung  hinzu, 
das  Silbersalz  fällt  kristallinisch  aus;  durch  Lösen  in  Benzol  und  Fällen 
mit  Methylalkohol  wird  es  gereinigt.  Smp.  120 — 124°.  Walbaum  und 
Stephan  (B.  33,  2307)  geben  Sirip.  120 — 122°  an.  Als  ferneres  Derivat 
erwähnt  Erdmann  das 

Citronellylphtalsäure  Methyl  C0H4<QQOQpj^16  • Aus  dem 

Silbersalz  in  Benzol  und  Jodmethyl  dargestellt;  dicker,  farbloser  Sirup. 
Aus  diesem  Methylester  entsteht 

das  Phtalamid  C6H4<^qq|^,  ®mp.  219—220°,  wenn  der  Elster 

mit  alkoholischem  Ammoniak  2 Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohr 
erhitzt  wird. 

Fla  tau  und  Labbe  (Bl.  19  [1898],  83)  stellen  ebenfalls  die  Citro- 
nellylphtalsäure dar;  sie  erhalten  sie  als  goldgelbes  01,  d0  = 1,0452. 
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Das  Silbersalz  schmilzt  nach  ihrer  Angabe  bei  117 — 118°.  Die  Salze 
der  Citronellylphtalsäure  haben  nach  diesen  Forschern  eine  eigentümliche 
physiologische  Wirkung,  indem  sie  auf  Nase  und  Augen  schmerzhaft 
einwirken.  Diese  Forscher  stellen  ferner  dar  aus  dem  Dibromcitronellol 
zunächst  die 

Dibromcitronellylphtalsäure  C18H24  04Br2;  aus  dieser  das 

Dibrom  citronellylphtalsäure  Alu  mini  um  salz  (C18H23  04Br2)3Al. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  I,  15)  gewannen  die  Phtalestersäuren  ver- 
schiedener Citronellole ; sie  fanden,  daß  der  Schmelzpunkt  des  Ag-Salzes 
aus  dem  d-Citronellol  aus  Citronellol  bei  125 — 126°  liegt;  das  analog  dar- 
gestellte Silbersalz  aus  dem  1-Citronellol  des  Geraniumöls  schmolz  bei 
125,5—126,5°. 

POOP  TT 

Citronellylkampfersäure  C20H34H4  = C8H14<^qqjj10  19’  Hesse 

(J.  pr.  II,  50,  472)  erwärmt  die  verseiften  Geraniumöle  usw.  mit  Kampfer- 
säureanhydrid 8 Stunden  lang  auf  140°.  Nach  dem  Erkalten  wurde  durch 
Vermischen  der  Schmelze  mit  Äther  das  unverbrauchte  Kampfersäure- 
anhydrid ausgeschieden.  In  den  Äther  geht  unter  anderem  der  saure 
Kampfersäureester  des  Reuniols,  welcher  nicht  weiter  gereinigt  wurde. 

CitronellylbrenztraubensäureesterC13H,,203  = CH3COCOOC1(lH]9. 
Zur  Darstellung  dieses  Esters  verfahren  Bouveault  und  Gouemanl 
(C.  r.  138  [1904],  1699)  so,  daß  sie  den  von  Bouveault  für  die  Ge- 
winnung der  Brenztraubensäureester  im  allgemeinen  gegebenen  Vor- 
schriften folgen  (C.  r.  138  [1904],  984);  sie  lehnen  sich  an  die  von 
M.  Simon  vorgeschlagene  Darstellungsweise  an  (Bl.  III,  9,  136).  Letzterer 
erhitzt  den  Alkohol  einige  Stunden  auf  140 — 150°  mit  der  Brenz- 
traubensäure und  unterwirft  das  Ganze  alsdann  der  Destillation.  Ge- 
wisse Alkohole  geben  hierbei  anormale  Reaktionen,  so  z.  B.  das  Geraniol, 
welches  neben  der  Alkoholgruppe  eine  doppelte  Bindung  besitzt:  es  wird 
zerstört.  Auf  diese  Weise  dürfte  sich  auch,  wie  mit  Benzoylchlorid  und 
den  Säureanhydriden  von  Dicarbonsäuren,  eine  Trennung  des  Geraniols 
vom  Citronellol  bewirken  lassen.  Bouveault  und  Gouemand  gelang  es 
nun,  als  sie  diese  Reaktion  auf  das  Citronellol  ausdehnten,  einen  Brenz- 
traubensäureester  dieses  Alkohols  zu  gewinnen.  Sdp.10  = 143°.  Nebenher 
sei  erwähnt,  daß  mit  Ausnahme  weniger  Alkohole,  wie  des  Geraniols, 
sämtliche  primäre  und  sekundäre  Alkohole  derartige  Brenztraubensäure- 
ester geben;  tertiäre  Alkohole  dagegen  spalten  Wasser  ab  und  bilden 
Kohlenwasserstoffe.  Wenn  es  demnach  noch  einer  Bestätigung  dafür 
bedurft  hätte,  daß  das  Citronellol  kein  tertiärer  Alkohol  ist,  so  würde 
sich  dies  aus  der  Bildung  des  Brenztraubensäureesters  ergeben  haben. 

Diese  Brenztraubensäureester  sind  an  und  für  sich  wenig  charakte- 
ristisch; sie  können  jedoch  mit  Semicarbazid  in  Reaktion  gebracht  werden 
und  liefern  als  Ketonester  gut  kristallisierende  Semicarbazone,  welche  sich 
wegen  ihrer  schweren  Löslichkeit  besonders  zur  Identifizierung  eignen. 
Läßt  man  den  Citronellylbrenztraubensäureester  in  angegebener  Weise, 
am  besten  in  alkoholischer  Lösung  mit  Semicarbazid  reagieren,  so 
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kristallisiert  besonders  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  alsbald  ein  Semi- 
carbazon  aus;  dieses  läßt  sich  aus  Methylalkohol  Umkristallisieren. 
Smp.  112°.  Bouveault  und  Gourmand  wollen  aus  diesem  Semi- 
carbazon,  welches  sie  sowohl  aus  dem  durch  Reduktion  des  Geranium- 
säureäthylesters gewonnenen  Alkohol  C10H2OO,  als  auch  aus  dem  Rhodinol 
des  Rosenöls  bzw.  Pelargoniumöls  erhalten  haben,  schließen,  daß  diese 
beiden  Alkohole  identisch  sind,  daß  sie  beide  jedoch  von  dem  durch 
Reduktion  aus  Citronellal  erhaltenen  Citronellol  verschieden  sind.  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1904,  II,  123)  schlossen  sich  dieser  Ansicht  nicht  an;  sie  erhielten 
aus  sämtlichen  Citronellolen  C10H20O  Semicarbazone  vom  Smp.  110 — 111°, 
Gemische  derselben  schmolzen  ebenda.  Sie  fügen  hinzu,  daß  beim  Um- 
kristallisieren aus  Äthylalkohol  eine  Schmelzpunktserniedrigung  auf 
103 — 106°  eintrat,  daß  wahrscheinlich  Äthylalkohol  molekular  an  der 
Kristallisation  teilnimmt;  aus  Methylalkohol  umkristallisiert  wurde  stets 
der  Smp.  110 — 111°  erhalten. 

Nach  meiner  Meinung  gestattet  die  Darstellung  der  Brenztrauben- 
säureester wegen  der  hohen  Einwirkungstemperatur  keinen  Rückschluß 
auf  die  Identität  oder  Verschiedenheit  der  Citronellole. 

Von  anderen  charakteristischen  Derivaten  des  Citronellols  wurde  das 


Citronellyldiphenylurethan  C23H29N02  = p6-rj5>N • COOC10H19 

dargestellt.  Erdmann  und  Huth  war  es  im  Jahre  1896  gelungen  eine 
analoge  Verbindung,  die,  wie  sich  später  herausstellte,  dem  Geraniol 
zukam,  zu  gewinnen.  Sie  hatten  nämlich  (J.  pr.  II,  53,  42)  die  Frage 
über  das  Vorkommen  des  Rhodinols  in  den  Rosen-  bzw.  Geraniumölen 
entscheiden  wollen.  In  dieser  Abhandlung  treten  sie  für  das  Rhodinol 
C1(1H]80  ein  und  wenden  sich  gegen  das  Reuniol  von  Hesse;  nach  ihrer 
Auffassung  besteht  das  Rhodinol  zu  Recht,  sie  wollen  sogar  für  das 
Geraniol,  das  nach  ihrer  Meinung  den  Hauptbestandteil  des  Rosenöls 
ausmacht,  den  Ausdruck  Rhodinol  einführen.  Dieser  Vorschlag  ist  nicht 
durchgedrungen,  da  einmal  der  Alkohol  C10H]8O  des  Rosenöls  mit  dem 
Geraniol  identisch  ist  und  dieser  Name,  als  von  Jacobsen  eingeführt, 
der  bei  weitem  ältere  ist.  Nichtsdestoweniger  enthält  die  Arbeit  von 
Erdmann  und  Huth  einen  sehr  wichtigen  Beitrag  zur  Kenntnis  der 
ätherischen  Oie,  indem  die  Genannten  zum  ersten  Male  das  Diphenyl- 
urethan  des  Geraniols  C]0H]8O  darstellen;  sie  geben  den  Smp.  83 — 84° 
an;  späterhin  1897  (J.  pr.  II,  56,  1)  wird  der  Schmelzpunkt  auf  82,2° 
festgesetzt.  Analog  der  Darstellung  dieses  Diphenylurethans  gewinnt 
Erdmann  1897  (J.  pr.  II,  56,  42  und  56,  28)  das  Citronelloldiphenyl- 
urethan:  1 g Citronellol  wird  mit  1,5  g Diphenylcarbamiusäurechlorid 

(CßH5)2NCOCl  und  1,35  g Pyridin  in  einem  Reagensglase  mit  Steigrohr 
2 Stunden  laug  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt.  (Über  die  Darstellung 
des  Diphenylcarbaminsäurechlorids  s.  Erdmann,  J.  pr.  II,  56,  6 woselbst 
mehrere  Methoden  angegeben  werden.)  Man  destilliert  mit  Wasserdampf 
ab,  wobei  neben  Diphenylamin  wenig  Citronellol  übergeht.  Das  Haupt- 
produkt  bleibt  als  nicht  flüchtiges,  in  Wasser  unlösliches  Ol  zurück.  Es 
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wird  ausgeäthert,  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen  und  getrocknet.  Ol, 
welches  bisher  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte. 

Citronellylditolylurethan  und  Citronellyl-/?-dinaphtylurethan 

- (C6H5CH2)2NCOOC10H19  bzw.  (C10H7)2NCOOC19H19.  Euomann  (J.  pr.  II, 
56,  14)  gibt  an,  daß  das  Ditolylcarbaminclilorid  und  das  /2-Dinaphtyl- 
carbaminclilorid  mit  Citronellol  usw.  reagieren;  im  ersteren  Kalle  bildet 
sich  ein  öliges  Urethan,  im  zweiten  scheint  ein  festes  Produkt  zu  entstehen. 

Die  im  vorstehenden  beschriebenen  chemischen  Umsetzungsprodukte 
des  Citronellols  waren  hauptsächlich  in  der  Natur  der  Alkoholgruppe, 
weniger  in  der  übrigen  Struktur  des  Moleküls,  begründet.  Die  doppelte 
Bindung  ging  bei  der  Addition  von  Halogen  bzw.  Halogenwasserstoff, 
ferner  bei  der  Anlagerung  von  Bisulfit,  in  Reaktion.  Die  Alkoholfunktion 
trat  am  deutlichsten  in  der  Esterbildung  und  in  den  Oxydationsverhält- 
nissen hervor,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  nahm  auch  die 
doppelte  Bindung  in  erster  Linie  daran  Teil.  Die  größte  Verwandt- 
schaft zeigt  das  Citronellol  als  Dihydrogeraniol  mit  dem  Geraniol  selbst; 
es  ist  sein  Ebenbild,  nur  die  Anwesenheit  der  zweiten  doppelten  Bindung 
im  Geraniol  bewirkt  anderseits  häufig  recht  durchgreifende  Unterschiede, 
die  sich  besonders  in  der  größeren  Zersetzlichkeit  des  Geraniols  äußern. 
Diese  wird  zweifellos  dadurch  bedingt,  daß  die  zweite  doppelte  Bindung  das 
Molekül  des  Geraniols  befähigt,  sich  in  cyklische  Verbindungen  umzu- 
lagern, wobei  gleichzeitig  Wasser  abgespalten  wird,  so  daß  die  Alkoholgruppe 
verschwindet  und  Terpene  entstehen,  welche  sich  zum  Teil  als  hydrierte 
Cymole  erweisen.  Aber  der  Ringschluß  kann  auch  in  anderer  Weise 
statthaben,  indem  die  Alkoholgruppe  zunächst  unverändert  bleibt  und 
sich  Cyklogeraniol  bildet,  welches  nicht  mehr  zum  Cymoltypus,  sondern, 
wie  wir  später  sehen  werden,  zu  einer  andern  Reihe  gehört.  Durch 
diese  Umlagerungsfähigkeit  können  wir  das  Geraniol  vom  Citronellol 
abtrennen,  indem  letzteres  als  Alkohol  erhalten  bleibt  bzw.  als  solcher 
reagiert,  während  ersteres  gewöhnlich  in  Kohlenwasserstoffe  umgewandelt 
wird.  Anderseits  gibt  das  Geraniol  charakteristische  feste  Verbindungen 
mit  Chlorcalcium  und  dem  Diphenylcarbaminchlorid,  während  sich  die 
entsprechenden  Verbindungen  des  Citronellols  nicht  in  annähernd  ebenso 
charakteristischer  Weise  abscheiden. 

Identifizierung  des  Citronellols.  Um  das  Citronellol  entweder  in  syn- 
thetisch gewonnenen  Produkten,  oder  in  natürlich  vorkommenden  ätherischen 
Oien  nachzuweisen,  muß  zuerst  eine  sorgfältige  Fraktionierung  vorgenommen 
werden.  Liegt  Grund  zur  Annahme  vor,  daß  das  Citronellol  in  Esterform 
vorhanden  ist,  so  muß  natürlich  der  Fraktionierung  die  Verseifung  vor- 
angehen. Nimmt  man  die  Destillationen  bei  gewöhnlichem  Druck  vor, 
so  verwendet  man  zum  Nachweis  des  Citronellols  die  zwischen  220 — 230° 
übergehenden  Anteile,  nachdem  genügend  oft  fraktioniert  wurde.  Bei 
einem  Druck  von  12  mm  nimmt  man  die  zwischen  105 — 115°  siedende 
Fraktion.  Die  zunächst  ausgeführte  Elementaranalyse  dürfte  weitere 
Anhaltspunkte  liefern,  ebenso  das  Volumgewicht  und  der  Brechungs- 
exponent, welche  beide  niedrige  Zahlen  aufweisen.  Auch  das  niedrige 
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Polarisationsvermögen  des  Citronellols  kann  unter  Umständen  von  Wichtig- 
keit sein;  der  Rosengeruch  des  Citronellos  dürfte  häufig  verdeckt  werden. 
Man  kann  für  den  weiteren  Nachweis  zwei  Fälle  unterscheiden,  entweder 
ist  Geraniol  zugegen,  oder  nicht.  Über  die  Anwesenheit  des  letzteren 
verschallt  man  sich  am  besten  durch  die  Darstellung  der  festen  Chlor- 
calciumverbindung  oder  durch  Darstellung  des  festen  bei  82°  schmelzenden 
Diphenylurethans  Klarheit. 

Ist  Geraniol  nicht  zugegen,  so  stellt  man  direkt  die  Citronellylphtal- 
estersäure  durch  Erwärmen  mit  Phtalsäureanhydrid  dar,  reinigt  und 
neutralisiert  sie  genau  mit  Alkali  und  fällt  hieraus  das  citroncllylphtal- 
estersaure  Silber,  welches  bei  ca.  125  — 126°  schmilzt,  während  das 
geranylphtalestersaure  Silber  seinen  Smp.  bei  133°  hat. 

Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  des  Geraniols  ist  es,  um  den  Nachweis 
des  Citronellols  ganz  sicher  zu  führen,  unbedingt  nötig,  das  Geraniol 
zu  entfernen.  Zu  diesem  Zweck  verfährt  man  entweder  nach  Barbier  und 
Bouveault,  indem  man  mit  Benzoylchlorid  erwärmt,  oder  man  erhitzt 
mit  Phtalsäureanhydrid  genügend  lange  auf  hohe  Temperatur;  wie  wir 
jedoch  oben  sahen,  gelingt  der  Nachweis  des  Citronellols  auf  diese  Weise 
nur  bei  Anwesenheit  relativ  größerer  Mengen. 

Um  geringere  Mengen  nachzuweisen,  verfährt  man  am  besten  so,  daß 
man  entweder  nach  Tiemann  und  Schmidt  Phospliortrichlorid  oder 
nach  Walbaum  und  Stephan  wasserfreie  Ameisensäure  einwirken  läßt. 
In  allen  diesen  Fällen  wird  das  Geraniol  zerstört;  Grundbedingung  ist 
aber,  daß  die  Einwirkung  der  einzelnen  Reagentien  lange  genug  andauert, 
damit  sämtliches  Geraniol  entfernt  wird,  während  im  entgegengesetzten 
Falle  leicht  ein  Irrtum  bezüglich  der  Anwesenheit  des  Citronellols  ein- 
treten  kann. 

Hat  man  nunmehr  das  Citronellol  aus  den  Estern  durch  Ver- 
seifung wiedergewonneu , so  nimmt  man  am  sichersten  zunächst 
wiederum  die  physikalischen  Konstanten,  die  ihren  Unterschied  gegenüber 
dem  Geraniol  besonders  hervortreten  lassen;  zum  chemischen  Nachweis 
ist  man  aucli  hier  auf  die  Herstellung  des  citronellylphtalestersauren 
Silbers  angewiesen.  Wenn  nicht  sämtliches  Geraniol  entfernt  war,  so 
könnte  durch  die  Anwesenheit  des  ähnlich  schmelzenden  geranylphtal- 
estersauren  Silbers  ein  Irrtum  hervorgerufen  werden;  die  physikalischen 
Konstanten  unterstützen  in  diesem  Falle  den  Nachweis  des  Citronellols. 

Zur  Identifizierung  des  Citronellols,  ev.  auch  neben  Geraniol,  eignet 
sich  auch  das  von  Bouveault  und  Gourmand  (C.  r.  138  [1904],  1699) 
angegebene  Semicarbazon  des  Citronellylbrenztraubensäureesters.  Durch 
Erhitzen  eines  ev.  Gemisches  beider  Alkohole  wird  das  Geraniol  zerstört 
und  nur  der  Brenztraubensäureester  des  Citronellols  gebildet.  Letzterer 
liefert  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  110 — 111°. 

Über  die  quantitative  Abscheidung  des  Citronellols  ist  nachzutragen, 
daß  sie  am  besten  nach  der  Formylierungsmethode  erfolgt.  Hierbei  kann 
man  gleichzeitig  den  Gesamtalkohol  (Geraniol  + Citronellol)  bestimmen, 
indem  zunächst  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht  wird,  wobei  beide  Alkohole 
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in  das  Acetat  übergeführt  werden.  Zerstört  man  nunmehr  in  einer 
besonderen  Menge  durch  Erwärmen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  das 
Geraniol,  so  erhält  man  quantitativ  das  Citronellylformiat ; aus  der 
Differenz  läßt  sich  der  Gehalt  an  Geraniol  und  Citronellol  berechnen. 

Konstitution  des  Citronellols.  Der  ganze  Konstitutionsnachweis  des 
Citronellols  hängt  eng  mit  der  Geschichte  der  olefinischen  Kampferarten  zu- 
sammen, namentlich  eng  mit  der  Aufklärung  der  Konstitution  des  Geraniols. 
Im  Jahre  1890  hatte  Semmler  eine  Anzahl  Verbindungen  der  Bruttoformel 
C10HaoO,  C10H]SO  und  C]0H10O  als  olefinische  Kampferarten  abgetrennt 
und  ihre  Zugehörigkeit  zur  Methanreihe  erwiesen.  Man  hatte  vorher 
diese  Verbindungen  fast  ausnahmslos,  namentlich  am  Ende  der  achtziger 
Jahre,  zu  den  cyklischen  Molekülen  gerechnet,  weil  sie  sich  vielfach  in 
Cymol  bzw.  durch  Oxydation  in  Terephtalsäure  überführen  ließen.  Erst 
besonders  nach  Ausarbeitung  der  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  von 
seiten  Brühls  konnten  andere  Schlüsse  auf  die  Konstitution  der  hierher 
gehörigen  Verbindungen  gezogen  werden.  Bei  der  weiteren  Besprechung 
der  Konstitutiousaufklärung  des  Citronellols  müssen  wir  ebenfalls  wiederum 
diejenige  des  Citronellols,  wie  es  durch  Reduktion  gewonnen  wird,  und 
die  des  Citronellols  aus  den  ätherischen  Oien  unterscheiden.  Die  Brutto- 
formel des  aus  dem  Citronellal  hergestellten  Citronellols  hatte  Dodge  zu 
Ci0H20O  gefolgert,  wenn  er  es  auch  noch  nicht  ganz  rein  in  Händen 
hatte.  Tiemann  und  Schmidt  beseitigten  1896  den  letzten  Zweifel  an  der 
Bruttoformel  C10H20O.  Nicht  nur  das  Citronellol  selbst,  sondern  besonders 
Ester  desselben  wurden  analysiert.  Erdmann  konnte  1897  namentlich 
durch  Analyse  des  citronellylphtalestersauren  Silbers  ebenfalls  die  Brutto- 
formel  C10H20O  für  diesen  Alkohol  bestätigen. 

Etwas  anders  lagen  die  Verhältnisse  bei  dem  in  der  Natur  vor- 
kommenden Citronellol.  Recht  lange  hat  der  Streit  gedauert,  fast  zehn 
Jahre  lang  wogte  er  hin  und  her,  bis  man  sich  auch  hier  über  die  Brutto- 
formel  einigte.  Eckart  sowie  die  französischen  Forscher  nahmen  zunächst 
in  ihrem  Rhodinol  C10H18O  an,  Markownikow  in  seinem  Ros eol  C10H20O, 
während  Hesse  die  Frage  zwischen  C10H]8O  und  C10H20O  unentschieden 
ließ.  Erdmann  entschied  sich  alsdann  für  C1()HlsO  für  das  Rhodinol. 
1896  wurde  von  Tiemann  und  Schmidt  das  Vorkommen  von  Citronellol 
im  Hosen-  und  Pelargoniumöl  nachgewiesen,  gleichzeitig  stellte  Wallach 
im  Reuniol  Hesses  eine  Verbindung  von  der  Bruttoformel  C10H20O  fest. 
Barbier  und  Bouveault  wiesen  nunmehr  auch  in  ihrem  Rhodinol  einen 
Alkohol  C10H20O  nach;  auch  Erdmann  gibt  1897  die  Anwesenheit  von 
Citronellol  C10H20O  in  allen  diesen  Ölen  zu.  Kurzum  die  Bruttoformel 
eines  in  der  Natur  vorkommenden  Alkohols  C10H20O,  welcher  von  den 
meisten  Forschern  als  identisch  mit  dem  Citronellol  angesehen  wurde, 
war  erwiesen. 

Die  primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Alkoholnatur  des  Citronellols 
^'kAoO  ergab  sich  aus  seiner  Oxydation  zum  Citronellal  und  zur  Citronell- 
säure,  ebenso  aus  seiner  Reduktion  aus  dem  Citronellal.  Für  letztere 
Verbindung  C10HlöO  hatte  Semmler  1890  die  Natur  als  Aldehyd  nach- 
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gewiesen,  indem  er  durch  Oxydation  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  die 
Citronellsäure  erhielt.  Hiermit  war  demnach  die  Konstitution  des  Citro- 
nellols  als  primärer  Alkohol  außer  allem  Zweifel. 

Der  weitere  Konstitutionsnachweis  des  Citronellals  mußte  zunächst  bei 
der  Festlegung  der  Zugehörigkeit  zur  aliphatischen  oder  cyklischen  Reihe  ein- 
setzen.  Aus  der  Molekularrefraktion  folgerte  Semmler  für  das  Citronellal, 
daß  in  ihm.  ein  oletinisclier  Aldehyd  vorliege;  danach  mußte  auch  das 
Citronellol  zur  Methanreihe  gerechnet  werden. 

In  der  Folgezeit  schließt  sich  die  Erforschung  der  Lagerung  der 
Atome  im  Citronellolmolekül  an  die  Konstitutionsaufklärung  des  Citronellals 
bzw.  der  Oitronellsäure  an.  Zunächst  ist  zu  erwähnen,  daß  Dodge 
dem  Citronellol  im  Jahre  1890  folgende  Konstitution  gibt: 

C4H9  • CH : CH  • CH  • CH2 . CH2OH  (I). 

CH3 

Die  für  das  Rhodinol  C10H18O  aufgestellten  Formeln  fallen  natürlich  hier 
fort.  Markownikow  und  Reformatsky  äußern  sich  über  die  Konstitution 
des  Roseols  nur  insofern,  als  sie  diesen  Körper  mit  dem  Geraniol  und 
Citronellal  Semmlers  in  Verbindung  bringen.  Inzwischen  hatte  Semmler 
für  das  Geraniol  und  Citral  eine  Formel  aufgestellt,  welche  der  von  ihm 
später  angenommenen  und  jetzt  allgemein  anerkannten  bereits  sehr  nahe 
kam.  Semmler  erhielt  1893  aus  dem  Citronellal  eine  Säure  C7H1204, 
welche  die  größte  Ähnlichkeit  mit  der  aus  dem  Pulegon  von  ihm  er- 
haltenen ß-Methyladipinsäure  hatte;  immerhin  zeigten  sich  einige  Unter- 
schiede, so  daß  er  sich  scheute  die  absolute  Identität  auszusprechen. 
Vorausgeschickt  muß  ferner  werden,  daß  Tiemann  und  Semmler  (B.  28, 
2126)  für  das  Geraniol  die  Formel: 


[■ ;^»>c : CH  • CH2  ■ CH2  • C : CH  • ch2oh 

CH3 

aufstellen.  Vorher  hatte  Semmler  1 893  (B.  26,  2254)  die  erwähnte  Citronella- 
pimelinsäure  erhalten;  er  zog  folgende  Formel  als  für  das  Citronellol 
möglich  in  Betracht: 


Kurz  darauf  wurde  von  Tiemann  und  Schmidt  1896  (B.  29,  918)  für  das 
Citronellal  eine  Formel  aufgestellt,  aus  der  sich  für  das  Citronellol 
folgende  Konstitution  ergibt: 


CH„ 

ch3 


>C  : CH  • CH2  • CH2  • CH  • CH2 . CH2OH  (III) ; 

CH. 


es  war  die  Konstitution  der  Citronellapimelinsäure  als  aktive  /?-Methyl- 
adipinsäure  erkannt  worden,  womit  aucb  die  Anordnung  von  sieben 
Kohlenstoffatomen  im  Citronellolmolekül  gegeben  war. 
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Aus  demselben  Jahre  stammen  die  Arbeiten  von  Barbier  und 
Bouveault,  in  denen  sie  die  für  das  Rhodinol  früher  angegebene  Formel 
C10H18O  in  C1()H20O  umändern.  Gleichzeitig  (C.  r.  122,  673  und  C.  1896, 
I,  922)  erhalten  diese  Forscher  durch  Oxydation  ihres  Rkodinols  C10H20O 
die  /9-Methyladipinsäure,  außerdem  Aceton.  Auch  sie  erklären  diese 
Säure  mit  der  von  Semmler  aus  dem  Pulegon  erhaltenen  Pimelinsäure 
für  identisch  und  ziehen  aus  diesen  Oxydationsergehnissen  für  das  Rhodinol 
(Citronellol)  zwei  Formeln  in  Betracht,  von  denen  sich  die  eine  mit  der 
soeben  erwähnten  Formel  111  deckt,  während  die  zweite  folgende  Konsti- 
tution aufweist: 


3>C : CH  • CH,  • CH  • CH. . CH,  • CH,OH  (IV). 

OJi3  i 

CH3 

Gleichfalls  aus  dem  Jahre  1896  datieren  die  Arbeiten  Wallachs 
über  das  Reuniol  Hesses.  Wallach  stellt  die  Bruttoformel  C10H20O  für 
den  Hauptbestandteil  desselben  fest  und  erhält  durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  der  Wärme  ebenfalls  Essigsäure  und  ß-Methyl- 
adipinsäure,  welche  er  mit  der  aus  Menthon  und  Pulegon  gewonnenen 
Säure  für  identisch  erklärt.  Auf  Grund  dieser  Oxydationsergebnisse  glaubt 
Wallach  für  diesen  Alkohol  C10H20O  folgende  Konstitution  ev.  annehmen 
zu  müssen: 


CH3  • CHOH . CH2  • CH2  • CH . CH2  • CH2 . CH : CH2  (V). 

£h3 

Hieraus  erkennen  wir,  daß  Wallach  sich  für  die  sekundäre  Alkoholnatur 
entschieden  hat. 

Die  früheren  Konstitutionsformeln  und  Ansichten  über  das  Rhodinol 
von  seiten  der  französischen  Forscher,  solange  dieselben  die  Bruttoformel 
C10H18O  annehmen,  können  wir  übergehen. 

War  die  Formel  III  für  das  Citronellol  richtig,  so  mußte  sich  auch 
für  die  Citronellsäure  mut.  mut.  dieselbe  Formel  ergeben,  d.  h.  mit  anderen 
Worten,  Citronellsäure  mußte  Dihydrogeraniumsäure  sein,  für  welche 
Tiemann  und  Semmler  die  oben  für  das  Geraniol  erwähnte  Formel  zugrunde 
legten.  Um  diesen  Zusammenhang  zu  prüfen,  reduzierte  Tiemann  1898 
(B.  31,  2901)  die  Geraniumsäure  mit  Natrium  und  Amylalkohol;  es  entstand 
i-Citronellsäure,  die  sich  im  übrigen  als  mit  den  aktiven  Modifikationen 
vollkommen  identisch  erwies.  Die  Konstitution  der  Geraniumsäure  war 
inzwischen  durch  die  Synthese  des  Methylheptenons  und  der  Geranium- 
säure von  Tiemann  (B.  31,  818  und  824)  bestätigt  worden.  Man  konnte 
nunmehr  einmal  das  Citronellol  aus  den  Elementen  synthetisieren,  ander- 
seits war  die  Konstitution  für  dasselbe  mit  Formel  III  weiter  erhärtet 
worden. 

1900  (B.  33,  857)  nimmt  Harrtes  mit  seinen  Schülern  die  Unter- 
suchung des  Citronellals  auf;  er  stellt  zunächst  das  Citronellaldimethyl- 
acetal  her.  Im  Jahre  1901  (B.  34,  1498)  erhalten  Harries  und  Schau- 
wecker durch  Oxydation  desselben  den  Halbaldehyd  der  /9-Methyladipin- 
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säure.  Ferner  (B.  34  [1901],  2981)  ergeben  sich  denselben  Forschern 
Oxydationsprodukte,  wie  wir  sie  beim  Citronellal  nachher  ausführlich  be- 
sprechen werden;  nach  diesen  glauben  sie  für  das  Citronellol  folgende 
Formel  aufstellen  zu  müssen: 


Diese  Formel  habe  ich  oben  als  den  Limonentypus  des  Oitronellols  be- 
zeichnet. Dieselbe  Formel  ist  bereits  vor  Harries  von  Bareier  und 
LfcSER  (C.  r.  124,  1308  und  C.  97,  II,  304)  aufgestellt  worden;  ebenso  vgl. 
Bouveault  (B1.  III,  21  [1899],  419  und  423). 

Bouveault  (Bl.  III,  23  [1900],  458)  hält  beide  Formeln  aufrecht, 
indem  er  gegen  die  Identität  des  synthetisch  erzeugten  Oitronellols  mit 
jenem  Alkohol  CluH20O  ankämpft,  der  in  verschiedenen  ätherischen  Ölen 
vorkommt,  und  für  welchen  die  französischen  Forscher  den  Namen 
Rhodinol  vorgcschlagen  haben.  Für  das  Citronellol  beansprucht  er  die 
Formel  VI  des  obigen  Limonentypus,  während  er  für  das  Rhodinol  die 
Terpinoienmodifikation,  Formel  III,  annimmt.  In  dieser  Abhandlung  wird 
daran  festgehalten,  daß  das  Citronellol  imstande  ist  in  Menthon  über- 
zugehen, indem  das  Semicarbazon  nicht,  wie  Tiemann  und  Schmidt  an- 
nehmen, die  razemische  Form  des  Isopulegons  sein  kann.  Nach  diesen 
Forschern  hätten  wir  demnach  eine  doppelte  Umlagerung  des  Oitronellols 
während  der  Oxydation  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure,  einmal  jene  in 
Isopulegol,  alsdann  jene  in  Menthon. 

Schließlich  halten  die  französischen  Forscher  an  dieser  Auffassung 
in  der  Verschiedenheit  des  Rhodinols  und  des  Oitronellols  in  einer  Arbeit 
aus  dem  Jahre  1904  fest;  vgl.  Bouveault  und  Gourmand  (C.  r.  138,  1C99). 
Sie  gehen  bei  ihrer  Totalsynthese  des  Rhodinols  vom  Geraniumsäureäthyl- 
ester aus,  indem  sie  für  die  Geraniumsäure  die  von  Tiemann  und  Semmler 
angenommene  Formel  zugrunde  legen.  Auf  diesen  Ester  lassen  sie 
Natrium  und  Äthylalkohol  einwirken;  sie  erhalten  das  Rhodinol  von 
di/0  = 0,877,  Sdp.  )0  = 110°.  Von  diesem  Rhodinol  stellen  sie  den  Brenz- 
traubensäureester dar  (Darstellung  s.  C.  r.  138,  984),  welcher  eine  farblose 
Flüssigkeit  mit  besonderem  Gerüche  bildet,  dessen  Sdp.  bei  143°  (10  mm 
Druck)  liegt.  Dieser  Brenztraubensäureester  bildet  ein  Semicarbazon  vom 
Smp.  112°.  Nach  diesen  Ausführungen  soll  demnach  das  Rhodinol,  wie 
es  im  Rosen-  und  Pelargoniumöl  vorkommt,  mit  dem  Dihydrogeraniol 
identisch  sein,  während  das  natürlich  vorkommende  Citronellal  ein 
Citronellol  liefert,  welches  davon  verschieden  ist  und  dem  der  Limonen- 
typus zukommt  (vgl.  dagegen  Sch.  1904,  II,  123). 

Fassen  wir  demnach  sämtliche  Konstitutionsbeweise,  wie  sie  in  den 
soeben  gemachten  Erörterungen  zutage  getreten  sind,  zusammen,  so  er- 
gibt sich,  daß  sowohl  dem  aus  Citronellal  dargestellten  Citronellol,  als 
auch  dem  aus  der  Geraniumsäure  gewonnenen,  sowie  schließlich  dem  in 
der  Natur  vorkommenden  von  sämtlichen  Forschern  nunmehr  die  Brutto- 
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formel  C10H20O  zuerteilt  wird.  Ferner  ist  man  sich  darin  einig,  daß 
diesen  Alkoholen  C1()H20O  die  Natur  primärer  Alkohole  eigen  ist.  Auch 
über  das  Kohlenstoffskelett  aller  dieser  Moleküle  herrscht  nur  eine  Meinung, 
indem  alle  einen  ungesättigten  dimethylierten  Oktylalkoliol  zugrunde  legen. 
Da  sämtliche  Citronellole  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
ß-Methyladipinsäure  geben,  so  ist  für  die  Konstitution  dieser  Alkohole 
der  Teil 

i C • CH2  • CH2  • CH  • CH2  • CH2OH 

ch3 

identisch.  Umstritten  ist  die  Anordnung  der  restlichen  drei  Kohlenstoff- 
atome; ihre  Konstitution  muß  gefolgert  werden  aus  den  Oxydations- 
produkten, die  außer  der  /LMethyladipinsäure  mit  Kaliumpermanganat 
entstehen.  Ohne  allen  Zweifel  ist  hierbei  sowohl  von  den  französischen 
Forschern,  als  auch  von  Tiemann  und  Semmler  nachgewiesen  worden, 
daß  bei  dieser  Oxydation  Aceton  auftritt.  Diese  Oxydationsergehnisse 
sind  aber  nur  in  Einklang  zu  bringen,  wenn  wir  für  den  Alkohol  C10H20O 
den  Terpinoientypus  III  zugrunde  legen;  anderseits  ist  ebenfalls  ohne 
allen  Zweifel  von  Harries  und  seinen  Schülern  aus  dem  Oitronellal  usw. 
ein  Methylketon  erhalten  worden,  ein  Oxydationsergebnis,  welches  nur  zu 
erklären  ist  aus  einem  Citronellol  von  der  Formel  VI.  Hieraus  ist  zu 
folgern,  daß  beide  Citronellole  existieren ; nach  meiner  Meinung  liegen  die 
Verhältnisse  so,  daß  beide  Formen  nebeneinander  Vorkommen,  da  die 
beiden  Typen  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder  Alkalien  sich 
ineinander  überführen  lassen.  Es  ist  sehr  leicht  möglich,  daß  in  dem 
natürlich  vorkommenden  Citronellol  die  Terpinoienform  vorherrscht,  dem- 
nach ebenso  in  dem  durch  Synthese  aus  der  Geraniumsäure  gewonnen; 
ebenso  leicht  ist  es  möglich,  daß  in  dem  durch  Reduktion  aus  dem 
Oitronellal  gewonnenen  die  Limonenform  die  vorherrschende  ist.  Mag  dem 
sein,  wie  ihm  wolle,  in  der  Hauptsache  ist  man  sich  über  die  Kon- 
stitution des  Citronellols  einig,  indem  die  ß-Methyladipinsäure  sämtlichen 
Citronellolen  als  Oxydationsprodukt  eigentümlich  ist  und  der  Konstitution 
ihrer  Moleküle  zugrunde  gelegt  wird. 

Geschichte  des  Citronellols.  Die  Geschichte  des  Citronellols  gehört 
in  ihren  sämtlichen  Beziehungen  der  jüngsten  Zeit  an,  sowohl  was  die 
Darstellung  auf  synthetischem  Wege,  als  auch  die  Gewinnung  aus 
ätherischen  Ölen  anlangt.  Ebenso  verhält  es  sich  natürlich  mit  der 
Feststellung  der  Eigenschaften  des  auf  den  verschiedensten  AVegen  er- 
haltenen Citronellols,  sowohl  in  physikalischer,  als  auch  in  chemischer 
Hinsicht.  Wir  haben  beim  Citronellol  wiederum  den  Fall,  daß  es  eher 
synthetisch  gewonnen,  als  aus  einem  ätherischen  Öl  abgeschieden  wurde. 
Dodge  erhielt  es  1890  zuerst  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  durch 
Reduktion  des  Citronellals.  Daß  dieser  Alkohol  nicht  früher  dargestellt 
bzw.  isoliert  wurde,  hat  seinen  Grund  in  seiner  schwierigen  Reindarstellung, 
indem  hinzukommt,  daß  er  selbst  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  flüssig 
bleibt;  ebenso  sind  die  Derivate  meist  nur  in  flüssigem  Zustande  zu  er- 
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halten.  — Dodge  ging  vom  Citronellal  aus.  Auf  gleiche  Weise  gewannen 
Tiemann  und  Schmidt  1896  den  Alkohol,  indem  sie  eine  verbesserte 
Methode  einmal  für  die  Reduktion  selbst,  als  auch  für  seine  Trennung 
von  dem  ev.  noch  beigemengten  Citronellal  angaben.  Auch  Erdmann  geht 
1896  bzw.  1897  vom  Citronellal  aus.  Eine  zweite  synthetische  Gewinnung 
dieses  Alkohols  basiert  auf  der  Synthese  der  Geraniumsäure,  die  zuerst 
von  Tiemann  Ende  der  neunziger  Jahre  ausgeführt  wurde;  es  sind 
Bouveault  und  Gouemand,  welche  1904  aus  dieser  synthetisch  erhal- 
tenen Geraniumsäure  durch  die  Reduktion  des  Methylesters  mit  Natrium 
und  Alkohol  ein  Citronellol  C10H20O  gewinnen. 

Parallel  mit  diesen  Gewinnungsmethoden  geht  die  Abscheidung  aus 
ätherischen  Ölen.  Nachdem  Eckart  1890  (Ar.  229,  355)  versucht  hatte 
aus  dem  Rosenöl  den  riechenden  charakteristischen  Bestandteil  zu  iso- 
lieren, stellten  Markownikow  und  Refoematzky  1893  (J.  pr.  II,  48.  293) 
fest,  daß  im  Rosenöl  ein  Alkohol  C1()H20O  vorhanden  ist,  welchen  sie 
Roseol  nannten.  Eckart  hatte  diesem  Alkohol  die  Formel  C]0H]öO  ge- 
geben und  ihn  als  Rhodinol  bezeichnet.  Dieser  Bezeichnung  schlossen  sich 
Barbier  und  seine  Mitarbeiter  an,  ebenfalls  für  die  Formel  C10H18O 
stimmend;  diese  Forscher  wollen  denselben  Alkohol  aus  den  Pelargonium- 
ölen  gewonnen  haben.  Hesse  nennt  1894  den  Hauptbestandteil  dieser 
Ule  Reuniol,  läßt  dabei  aber  unentschieden,  ob  C10HlsO  oder  C1(lH200 
vorliegt.  Wallach  stellt  1896  (C.  1896,  I,  809)  fest,  daß  dem  Haupt- 
bestandteil des  Reuniols  die  Zusammensetzung  C10H2()O  zukommt.  In 
demselben  Jahre  geben  die  französischen  Forscher  ihrem  Rhodinol  die 
Formel  C10H20O.  Ebenfalls  1896  stellen  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29, 
903  ff.)  fest,  daß  ihr  aus  dem  Citronellal  gewonnenes  Citronellol  mit  dem 
Hauptbestandteil  des  Rosen-  und  Pelargoniumöls  identisch  ist. 

Die  französischen  Forscher  halten  inzwischen  bis  zur  Gegenwart 
daran  fest,  daß  der  durch  Reduktion  aus  der  Geranium  säure  gewonnene 
Alkohol  C10H2ftO  mit  dem  in  der  Natur  vorkommenden  Alkohol  C10H2OO 
(mit  ihrem  zweiten  Rhodinol)  identisch  ist.  Inzwischen  gelingt  es  Sch.  u.  Co. 
das  d- Citronellol  1902  im  Java-Ceylonöl  nachzuweisen.  Wie  oben  bereits 
erwähnt,  liegen  demnach  die  Verhältnisse  gegenwärtig  so,  daß  die  Alkohole 
C10H20O  wahrscheinlich  nebeneinander  Vorkommen,  daß  bald  die  Limonen-, 
bald  die  Terpinoienform  auftritt. 

Geschichtlich  ist  über  die  Konstitutionsaufklärung  das  Wichtigste 
bereits  bei  der  Konstitution  selbst  angegeben  worden.  An  dieser  Stelle  sei 
betont,  daß  die  Zugehörigkeit  zur  aliphatischen  Reihe  aus  der  Molekular- 
refraktion und  aus  den  sonstigen  physikalischen  Konstanten  gefolgert 
wurde,  womit  die  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Brom,  die  später  konstatiert 
wurde,  sowie  die  Oxydation  zum  Glycerin  C10H19(OH)3  im  Einklang  stand. 
Von  einschneidender  Bedeutung  war,  daß  von  verschiedenen  Seiten  in  den 
neunziger  Jahren  durch  Oxydation  eine  Pimelinsäure  C7H1204  erhalten 
wurde,  welche  sich  als  identisch  mit  der  /9-Methyladipinsäure  Semmlers 
aus  dem  Pulegon  erwies.  Da  ferner  bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
Aceton  erhalten  wurde,  konnte  1896  von  Tiemann  und  Schmidt  die 
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Terpinolenformel  des  Citronellols  gefolgert  werden,  indem  gleichzeitig 
Barbier  und  L:Eser  die  Limonenform  in  Betracht  zogen.  Von  1900  ab 
beginnen  die  Arbeiten  von  Harries  und  seinen  Schülern,  welche  im 
Citronellal  die  Limonenform  wahrscheinlich  machen. 

Das  Vorkommen  des  Citronellols  ist  bisher  in  verhältnismäßig 
wenigen  Ölen  nachgewiesen;  jedoch  ist  es  äußerst  wahrscheinlich,  daß 
es  sich  noch  verschiedentlich  auflinden  lassen  wird.  Wenn  es  auch  in 
prozentisch  nur  geringer  Menge  vorkommt,  so  ist  sein  angenehmer  Geruch 
doch  sehr  charakteristisch;  sein  verhältnismäßig  schwieriger  Nachweis 
dürfte  bewirkt  haben,  daß  es  in  manchen  Fällen  übersehen  ist.  Das 
citronellylphtalsaure  Silber  jedoch,  sowie  das  Semicarbazon  des  Citronellyl- 
brenztraubensäureesters  gestatten  nunmehr  den  Nachweis  neben  Geraniol 
etwas  sicherer  zu  führen. 

Über  die  Anwendung  ist  zu  erwähnen,  daß  das  Citronellol  sich 
hauptsächlich  für  Parfümeriezwecke  eignet  und  als  Bestandteil  für  die 
künstliche  Herstellung  gewisser  Öle,  wie  z.  B.  des  Rosenöls,  unumgänglich 
notwendig  ist.  Bei  weiterer  Verbesserung  seiner  Herstellungsweise  dürfte 
sich  seine  Anwendung  ganz  bedeutend  heben.  Gelegentlich  von  Ver- 
suchen, die  mit  d-  und  1-  bzw.  i-Modiiikationen  beispielsweise  am  Linalool 
angestellt  wurden,  war  die  Vermutung  ausgesprochen  worden,  daß  sich 
die  einzelnen  Modifikationen  durch  ihren  Geruch  unterscheiden  möchten. 
Es  ist  jedoch  durch  weitere  exakte  Versuche  festzustellen,  ob  wie  beim 
Linalool  derartige  Geruchsverschiedenheiten  nicht  vielmehr  durch  Bei- 
mengung geringer  Mengen  anderer  Verbindungen  hervorgerufen  werden. 
Wir  wissen,  daß  äußerst  geringe  Mengen  einer  Substanz  den  Geruch 
modifizieren  bzw.  vollständig  verdecken  können.  Bei  dem  Rosen-  und  dem 
Pelargoniumöl  dürften  ähnliche  Verhältnisse  obwalten.  Es  ist  zweifellos, 
daß  der  Geruch  dieser  Öle  ein  zusammengesetzter  ist,  d.  h.  von  einer  ganzen 
Anzahl  von  chemisch  verschiedenen  Verbindungen  hervorgerufen  wird.  So 
ist  das  Citronellol  unerläßlich  für  die  Hervorbringung  des  Rosengeruches; 
modifiziert  wird  dieser  jedoch  durch  wichtige  andere  Verbindungen,  wie 
wir  später  sehen  werden.  Vgl.  Tabelle  S.  434. 


47.  Androl  C10H200. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Außer  dem  Citronellol  findet  sich 
ein  zweiter  Alkohol  von  der  gleichen  Bruttoformel  C10H20O  in  der  Natur, 
und  zwar  im  Wasserfenchelöl.  Die  Früchte  des  Wasserfenchels  ( Phellan - 
drium  aquaticum  L.)  zeichnen  sich  durch  starken  Geruch  aus;  sie  liefern 
1 — 2,5  °/0  ätherisches  Öl.  Dieses  Öl  ist  noch  nicht  allzu  lange  dargestellt 
und  daher  auch  verhältnismäßig  spät  der  chemischen  Untersuchung  unter- 
worfen worden. 
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1 Der  Übersicht  wegen  ist  nur  der  Limonentypus  gewählt  worden;  liegt  der 
Terpinoientypus  vor,  so  ändern  sich  die  Derivate  entsprechend. 

2 Weitere  Derivate  des  Citronellals  sowie  der  Citronellsäure  usw.  s.  bei  Citronellal. 

3 Läßt  sich  ohne  Umlagerung  aus  Terpinoientypus  erklären. 
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C.  Bauer  (über  das  ätherische  01  von  Phcll.  aquat.  Diss.  Freiburg  1885) 
bringt  einige  Notizen  über  die  Eigenschaften  dieses  Öles.  1886  veröffent- 
licht Pesci  (G.  16  [1886],  225)  eine  Arbeit  über  dasselbe  Öl,  indem  er 
feststellt,  daß  es  zu  8ü°/0  aus  einem  Terpen  besteht,  welches  ein  bei  103° 
schmelzendes  Nitrit  liefert.  Bereits  1842  (A.41,  75)  hatte  Caiiours  ein  Nitrit 
aus  dem  Kohlenwasserstoff  des  Bitterfenchelöls  dargestellt.  Wallach  (A.  239 
[1887],  40)  gibt  diesem  Terpen  den  Namen  Phellandren;  die  weiteren 
Eigenschaften  des  letzteren  vgl.  unter  „Phellandren“.  Über  einen  weiteren 
Bestandteil  des  Wasserfenchelöls  finden  wir  ferner  eine  Angabe  Haensels 
(Pharm.  Zeit.  43  [1898J,  780),  welcher  die  Abscheidung  einer  geringen 
Menge  schweren  Öles  konstatiert  hat.  Alle  diese  Untersuchungen  lassen 
uns  aber  noch  im  unklaren  über  denjenigen  Bestandteil,  welcher  den 
charakteristischen  Geruch  des  Öles  bedingt.  Erst  im  Jahre  1904  bringen 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,11,91)  Mitteilungen,  welche  auch  nach  dieser  Richtung 
hin  Aufklärung  schaffen.  Es  gelang  ihnen  durch  Schütteln  mit  Bisulfit 
einen  Aldehyd  C10H16O  zu  isolieren,  welchen  sie  Phellandral  nennen 
(s.  denselben).  Außerdem  enthält  das  Öl  Bestandteile,  die  nicht  mit  Natrium- 
bisulfit  reagieren.  Die  Hauptmenge  dieser  nicht  reagierenden  Bestandteile 
siedet  unter  5 — 6 mm  Druck  bei  60 — 145°.  Es  wurde  nunmehr  wiederholt 
fraktioniert  und  schließlich  eine  Fraktion  von  folgenden  Eigenschaften 
erhalten. 

Physik. Eig.  Sdp.  197  — 198°;  J15  = 0,858;  %>20  = 1,44991 ; aD  — — 7°10'. 
Dem  Alkohol  kommt  der  charakteristische  Geruch  des  Wasserfenchelöls 
im  hohen  Maße  zu,  er  scheint  der  Hauptträger  desselben  zu  sein. 

Chem.  Eig.  Mit  Carbanil  in  bekannter  Weise  umgesetzt,  liefert  der 
Alkohol  ein 

Phenylurethan  C]7H2502N,  wie  aus  der  Analyse  gefolgert  wurde. 

Identifizierung.  Um  diesen  Alkohol,  welchen  Sch.  u.  Co.  Androl  nennen, 
zu  identifizieren,  dürfte  die  Entfernung  der  nichtalkoholischen  Bestand- 
teile durch  Bisulfit  usw.  zuerst  vorzunehmen  zu  sein,  alsdann  wird  die  Über- 
führung in  das  Phenylurethan  am  besten  darüber  Aufschluß  geben,  ob 
derselbe  vorliegt.  Oxydationsprodukte,  weder  Keton  noch  Aldehyd,  konnten 
bisher  erhalten  werden. 

Konstitution.  Vorausgesetzt,  daß  der  Alkohol  bereits  in  verhältnis- 
mäßiger Reinheit  erhalten  war,  ist  der  niedrige  Siedepunkt  auf- 
fallend, welcher  fast  mit  jenem  des  Linalools  zusammenfällt.  Zunächst 
ist  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  ein  Alkohol  der  Methanreihe  oder  der 
cyklischen  Reihe  vorliegt.  Der  Analyse  nach  würde  entweder  ein  einfach 
ungesättigter  Alkohol  der  Methanreihe,  wie  z.  B.  das  Citronellol,  vorhanden 
sein  können,  oder  aber  ein  vollständig  gesättigter  der  cyklischen  Reihe 
wie  das  Menthol.  Die  cyklische  Reihe  ist  aber  wegen  des  niedrigen 
Volumgewichts  ausgeschlossen;  mit  der  Zugehörigkeit  zur  Methanreihe 
fällt  auch  das  Resultat  der  Molekularrefraktion  zusammen.  Aus  den 
angegebenen  Daten  finde  ich  M.  R.  48,85,  während  sich  für  einen 
Alkohol  C10H2oO  48,88  berechnen  würde.  Was  die  sonstige  chemische 
Konstitution  anlangt,  so  haben  wir  auch  hier  wiederum  einige  Anhalts- 
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punkte  über  die  etwaige  Natur  derselben  in  dem  Siedepunkt,  natürlich 
immer  vorausgesetzt,  daß  ein  verhältnismäßig  reiues  Material  Vorgelegen 
hat.  Danach  dürfte  ein  primärer  Alkohol  ausgeschlossen  sein;  vielmehr 
lallen  die  Daten  mit  jenem  eines  tertiären  zusammen,  wodurch  wiederum 
das  Androl  in  nahe  Beziehung  zum  Linalool  gerückt  wird.  Inwieweit 
jedoch  diese  Schlüsse  berechtigt  sind,  müssen  weitere  Untersuchungen 
entscheiden.  Für  ein  Dihydrolinalool  würde  der  Siedepunkt  etwas  zu  hoch 
liegen;  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  in  dem  Androl  eine  Verbindung 
von  ev.  folgender  Konstitution  vorliegt: 

CH3  > CH  • CH2  • CHj  • CH2  • COH  • CH : CH.2 

3 

ch3 

oder 

pu3>C-  CH2  • CH,  -CH2  • COH  • CHa  • CH3 . 

ch3 

Ein  derartiger  Alkohol  würde  sich  bei  der  Oxydation  mit  Bichromat  ohne 
Umlagerung  nicht  oxydieren  lassen. 

Geschichte.  Das  Androl  wurde  bisher  synthetisch  nicht  erhalten. 
Es  ist  nur  1904  von  Sch.  u.  Co.  im  Wasserfenchelöl  festgestellt  worden. 
Es  hat  dieses  späte  Auffinden  zweifellos  einmal  darin  seinen  Grund,  daß 
das  Androl  flüssig  ist  und  bisher  wenig  charakteristische  Derivate  liefert, 
vor  allen  Dingen  aber  auch  darin,  daß  es  in  verhältnismäßig  geringer 
Menge  vorkommt.  Erst  die  Technik  des  Großbetriebes  hat  uns  in  den 
Stand  gesetzt,  das  Vorkommen  dieses  nach  den  verschiedensten  Bichtungen 
hin  interessanten  Alkohols  festzustellen.  Es  zeigt  dies  Beispiel  so  recht, 
daß  sich  einmal  noch  sehr  viele  Verbindungen  in  den  ätherischen  Ölen 
finden  werden,  welche  bisher  der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  entgangen 
sind,  alsdann  aber  auch,  daß  diese  Bestandteile  für  diese  ätherischen  Öle 
von  der  größten  Wichtigkeit  sind  insofern,  als  sie  besonders  einen  Ein- 
blick in  ihre  Bildung  in  der  Pflanze  zulassen  werden.  Gerade  in  äthe- 
rischen Ölen,  welche  sehr  viel  Terpene  enthalten,  die  sich  aber  durch 
einen  charakteristischen  Geruch  auszeichnen,  spielen  diese  in  geringer 
Menge  vorkommenden  sauerstoffhaltigen  Bestandteile  eine  große  Bolle. 


48.  Alkohol  C8III60. 

Im  Gaultheriaöl  ( Gaultheria  procumbens  L.)  haben  Power  und  Kleber 
(Pharm.  Bundsch.  N.Y.  13  (1895],  228)  außer  einem  Keton  C8H]40  den 
zugehörigen  Alkohol  C8H]ßO  und  einen  Ester  C14C2402  dieses  Alkohols 
mit  einer  Säure,  welche  durch  Oxydation  des  Ketons  erhalten  war,  auf- 
gefunden. 


Alkohole  CnH2n_20 
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Physik,  und  chem.  Eig.  Sekundärer  oder  primärer  Alkohol.  Uber 
Identifizierung  und  Konstitution  können  vorläufig  keine  weiteren  An- 
gaben gemacht  werden,  bis  weitere  Untersuchungen  vorliegen,  so  daß  es 
sogar  nicht  einmal  feststeht,  ob  eine  aliphatische  Verbindung  vorliegt. 


Alkohole  CnH2n_20. 

Die  gesättigten  Alkohole  der  Methanreihe  werden  nur  in  wenigen 
Fällen  in  den  ätherischen  Ölen  konstatiert.  Etwas  häufiger  finden  sich 
die  einfach  ungesättigten  Alkohole  CnH2n,  unter  denen  als  wichtigstes  Glied 
das  Citronellol  auftritt.  Noch  häufiger  als  das  letztere  werden  Alkohole 
der  Reihe  CnH2n_2  angetroffen.  Unter  diesen  treten  wiederum  ganz  be- 
sonders das  Geraniol  und  Linalool  hervor;  seltener  begegnen  wir  außer- 
dem einigen  wenigen  Vertretern  der  ebenfalls  hierher  gehörigen  Sesqui- 
terpenalkohole  C15H20O,  während  den  beiden  soeben  erwähnten  Alkoholen 
die  Bruttoformel  C10HigO  zukommt.  Auffallend  erscheint,  daß  wir  es 
auch  in  diesem  Falle  mit  Molekülen  der  Bruttoformel  C10  zu  tun 
haben,  genau  so,  wie  das  Citronellol  diese  Kohlenstoffzahl  aufweist. 
Wir  werden  auch  sehen,  daß  die  Konstitution  dieser  Moleküle  große 
Ähnlichkeit  zeigt,  besonders  soweit  das  Kohlenstoffskelett  und  die  Sub- 
stitution durch  Methylgruppen  in  Betracht  kommen.  Es  ist  dies  dieselbe 
Anordnung,  die  mut.  mut.  auch  den  Terpenen,  Sesquiterpenen  usw.  eigen- 
tümlich ist,  und  die  ihren  Grund  in  der  gleichartigen  Herstellung  und 
Erzeugung  dieser  Moleküle  in  der  Pflanze,  namentlich  in  bezug  auf  das 
Ausgangsmaterial,  haben  muß. 

Uber  das  Vorkommen  der  Alkohole  von  dieser  allgemeinen  Brutto- 
formel und  über  ihre  Darstellung  ist  zu  erwähnen,  daß  wir  das  Linalool 
und  Geraniol  synthetisieren  können,  ja  sogar  eine  Totalsynthese  aus- 
zuführen imstande  sind,  während  beim  Nerolidol,  Farnesol  usw.  als  Aus- 
gangsmaterial ätherische  Öle  dienen  müssen.  Jedoch  ist  die  synthetische 
Darstellung  auch  der  ersteren  Alkohole  noch  zu  wenig  ausgebaut,  so 
daß  wir  bei  der  Gewinnung  größerer  Mengen  auch  bei  ihnen  auf  natür- 
liche Quellen  angewiesen  sind. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  unterscheiden  diese  Alkohole  vom 
Citronellol  bzw.  von  den  ganz  gesättigten  Alkoholen  besonders  auf  Grund 
der  vorhandenen  größeren  Anzahl  von  doppelten  Bindungen.  Im  allgemeinen 
Teil  sahen  wir,  wie  Anhäufung  der  doppelten  Bindungen  bei  sonst  gleicher 
Konstitution  das  Volumgewicht  erhöht,  ebenso  steigt  der  Brechungs- 
exponent, auch  pflegt  die  Polarisation  zuzunehmen.  Besonders  scharf  treten 
diese  Regelmäßigkeiten  beim  Geraniol  und  Citronellol  (Dihydrogeraniol) 
hervor,  während  sie  natürlich  beim  Linalool,  welches  wir  als  tertiären 
Alkohol  kennen  lernen  werden,  zurücktreten.  Da  es  bisher  noch  nicht  fest- 
steht, ob  das  Androl,  welches  sich  im  Wasserfenchelöl  findet,  ein  Dihvdro- 
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linalool  ist,  so  können  seine  physikalischen  Daten  nicht  so  ganz  mit  jenen 
des  Linalools  verglichen  werden.  Aber  selbst  diese  beiden  Alkohole, 
mögen  sie  nun  so  eng  zusammengehören  oder  nicht,  lassen  obige  Regel- 
mäßigkeiten deutlich  hervortreten.  — Unter  sich  werden  diese  Alkohole 
natürlich  verschiedene  physikalische  Konstanten  aufweisen,  je  nachdem 
wir  es  mit  einem  primären,  sekundären  oder  tertiären  Alkohol  zu  tun 
haben;  der  Siedepunkt  der  primären  Alkohole  liegt  bei  sonst  gleicher 
Konstitution  höher  als  jener  der  tertiären,  ebenso  scheint  das  Volum- 
gewicht  größer  zu  sein. 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  Alkoholgruppe  sind  dieselben 
wie  hei  den  einfach  ungesättigten  Alkoholen,  wenn  wir  es  in  beiden 
Fällen  mit  primären  oder  tertiären  zu  tun  haben.  Im  übrigen  löst 
die  zweite  doppelte  Bindung  vielfach  andere  chemische  Reaktionen  aus. 
Man  erinnere  sich  nur  an  die  verhältnismäßig  geringe  Beständigkeit 
des  Geraniols  gegenüber  chemischen  Reagentien,  während  das  Citronel- 
lol  beständig  ist.  Das  tertiäre  Linalool  läßt  sich  natürlich  direkt  nicht 
oxydieren,  sondern  erst  nach  Umlagerung  entsteht  durch  Oxydation  das 
Citral.  Dies  sind  alles  Reaktionen,  welche  durch  eine  zweite  benach- 
barte doppelte  Bindung  hervorgerufen  werden. 

Die  Identifizierung  geschieht  vielfach  auf  analoge  Weise  wie  bei  den 
Alkoholen  CnH2]10,  indem  man  Urethane  darstellt,  oxydiert  oder,  wie  beim 
Geraniol,  die  kristallisierte  Chlorcalciumverbindung  gewinnt. 

In  der  Konstitution  haben  diese  Alkohole  ebenfalls  die  größte  Ähn- 
lichkeit mit  dem  Citronellol  usw.  Wie  oben  erwähnt,  haben  sie  dasselbe 
Kohlenstoffskelett,  nur  steht  teilweise  die  Hydroxylgruppe  anders,  teilweise 
bewirkt  die  vorhandene  doppelte  Bindung  eine  Veränderung. 

Geschichtlich  ist  zu  erwähnen,  daß  am  längsten  von  diesen  Alkoholen 
das  Geraniol  bekannt  ist,  wenn  es  auch  erst  Gladstone  in  mehr  oder 
weniger  reinem  Zustande  in  den  sechziger  Jahren  in  den  Händen  gehabt 
zu  haben  scheint.  Das  Linalool  dürfte  erst  in  den  achtziger  Jahren  von 
französischen  Forschern  einigermaßen  einheitlich  isoliert  worden  zu  sein; 
Nerolidol  und  Farnesol  gehören  der  allerjüngsten  Zeit  an.  Deshalb  ist 
es  von  Interesse  zu  beobachten,  wie  die  Geschichte  des  Citronellols, 
welches  zuerst  1890  erwähnt  und  noch  später  erst  aus  ätherischen  Ölen  ge- 
wonnen wird,  jünger  ist  als  jene  des  Geraniols  und  Linalools.  Allerdings 
ist  das,  was  man  vor  1890  von  diesen  Alkoholen  weiß,  äußerst  gering;  fast 
gleichzeitig  wurden  diese  olefinischen  Kampferarten  als  solche  erkannt  und 
ihre  Konstitution  in  den  letzten  15  Jahren  erschlossen. 
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Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Bei  dem  Geraniol  haben  wir, 
wie  beim  Citronellol,  zweierlei  Gewinnungsarten  zu  unterscheiden.  Wir 
können  das  Geraniol  entweder  auf  synthetischem  Wege  oder  aber  aus 
ätherischen  Ölen  gewinnen.  Das  Citronellol  wurde  zuerst  auf  syn- 
thetischem Wrege  rein  dargestellt,  obwohl  man  einen  besonderen  Alkohol 
im  Rosen-  bzw.  Pelargoniumöl  und  Citronellol  schon  lange  vermutet  hatte. 
Beim  Geraniol  liegen  die  Verhältnisse  umgekehrt.  Hauptsächlich  wird  das 
Geraniol  in  größeren  Mengen  in  den  Andropogonölen  angetroffen.  Gelegent- 
lich der  Besprechung  des  leichten  Sesquiterpens  im  Citronellol  konnten 
wir  auf  diese  Öle  bereits  näher  eingehen.  Das  Geraniol  findet  sich  be- 
sonders im  Palmarosaöl,  welches  aus  Andropogon  Schoenanthus  L.  ge- 
wonnen wird.  Dieses  Gras  ist  in  Vorderindien  vielfach  häufig,  auch 
kommt  es  im  tropischen  Westafrika  vor.  Die  Bezeichnung  Palmarosaöl 
oder  türkisches  Geraniumöl,  indisches  Grasöl,  Rusaöl  usw.  ist  ebenfalls 
für  dieses  Öl  gebräuchlich.  Der  von  Rosen-  und  Geraniumöl  herrührende 
Name  soll  an  die  Ähnlichkeit  des  Geruchs  mit  dem  Rosen-  bzw.  Pelar- 
goniumöl erinnern  (das  Genus  Pelargonium  gehört  zu  den  Geraniaceen) ; 
„türkisch“  bezieht  sich  auf  den  Handelsweg,  welchen  dieses  Öl  früher  aus 
Indien  nahm.  Das  Öl  wird  an  Ort  und  Stelle  in  äußerst  primitiver  Weise 
gewonnen.  Erst  im  neunzehnten  Jahrhundert  dürfte  das  Palmarosaöl,  wie 
viele  andere  Geraniumöle,  in  größerer  Menge  nach  Europa  gekommen  sein. 
Zuerst  wurde  das  Lemongrasöl,  alsdann  das  Palmarosaöl,  schließlich  das 
Citronellol  in  den  Handel  gebracht. 

Bei  seinem  Auftreten  im  Handel  begann  man  das  Palmarosaöl  als- 
bald wegen  seines  angenehmen  Geruchs  zu  untersuchen.  Es  ist  jedoch 
zweifelhaft,  ob  die  früheren  Untersuchungen  mit  wirklich  reinem  Öl  vor- 
genommen sind.  Die  erste  Mitteilung  rührt  von  Stenhouse  (A.  50,  157) 
her.  Dieser  Forscher  gibt  aber  selbst  an,  daß  die  Herkunft  seines  Öles 
zweifelhaft  sei,  ev.  rühre  es  von  Andropogon  Ivarancusa  her.  Stenhouse 
fraktionierte  und  analysierte  das  Öl;  er  stellte  einen  Sauerstoffgehalt  fest. 
Durch  Destillation  über  Natrium  konnte  er  einen  Kohlenwasserstoff,  wahr- 
scheinlich C10H16,  isolieren. 

Gladstone  (J.  1863,  548)  untersucht  ebenfalls  Androp ogonöle ; auch 
er  glaubt  ein  01  von  Andropogon  Ivarancusa  vor  sich  gehabt  zu  haben  und 
gibt  an,  daß  es  aus  mehreren,  durch  fraktionierte  Destillation  nicht  zu 
trennenden  Körpern  bestehe. 
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Auch  Baue  (Wittsteins  Vierteljahresschrift  XVII,  Heft  3)  bringt  einige 
Notizen  über  Andropogonöle.  Gladstone  beobachtete  ein  spez.  Drehungs- 
vermögen von  [et)  =—  1,92°. 

Die  erste  ausführliche  Untersuchung  rührt  von  Jacobsen  (A.  157,  232) 
aus  dem  Jahre  1871  her.  Erst  diesem  Forscher  gelang  es,  aus  dem  Öl 
als  Hauptbestandteil  einen  Alkohol  C10H18O  abzutrennen,  welchen  er  als 
Geraniol  bezeichnet,  und  von  dem  er  eine  ganze  Anzahl  Derivate  herstellt, 
ohne  weiter  auf  die  Konstitution  dieses  Alkohols  einzugehen.  Alle  diese 
bisherigen  Angaben  beziehen  sich  auf  Öle,  welche  von  Andropogon- 
arten  gewonnen  wurden.  Gintl  (Pharm.  J.  Trans.  [3]  10.  24  und 
J.  1879,  941)  beschäftigt  sich  mit  einem  Geraniumöl,  welches  aus 
Pelargonium  Radula  gewonnen  war,  ferner  mit  Ölen  aus  anderen  Pelar- 
goniumspezies.  Er  bestätigt  auch,  daß  sich  im  indischen  Geraniumöl  als 
Hauptbestandteil  das  Geraniol  befindet,  ohne  weitere  Angaben  zu  bringen. 
Mitteilungen,  ob  dieses  Geraniol  auch  in  den  erwähnten  Geraniumölen 
(von  Pelargonium)  vorkommt,  sind  nicht  gemacht. 

Vom  Jahre  1890  ab  beschäftigt  sich  Semmler  mit  der  Konstitution 
des  Geraniols,  welches  ebenfalls  aus  dem  Öl  von  Andropogon  Schoenanthus 
gewonnen  war;  er  reihte  das  Geraniol  unter  die  olefinischen  Kampfer- 
arten ein. 

Zur  Abscheidung  des  Geraniols  hatte  Jacobsen  1871  bereits  die 
Chlorcalciumverbindung  angegeben;  vermittelst  dieser  kristallisierten 
Verbindung,  welche  durch  Erwärmen  des  Alkohols  mit  Chlorcalcium  auf 
50°  erhalten  wird  und  durch  darauffolgendes  Waschen  mit  Äther  rein 
gewonnen  werden  kann,  gelang  es  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1893,  II,  11)  aus  dem 
Citronellaöl  einen  Alkohol  zu  isolieren,  welcher  von  231 — 232°  siedete 
und  welchen  sie  als  Geraniol  ansprechen. 

In  diese  Zeit  fallen  auch  die  Arbeiten  über  das  Rosenöl  von  Eckart 
(Ar.  229,  355),  von  Markownikow  und  Refoematzki  (J.  pr.  II,  48,  293),  von 
Barbier  (C.  r.  117,  177)  und  von  Monnet  und  Barbier  (C.  r.  117,  1092). 
Eckart  nennt  den  Hauptbestandteil  des  Rosenöls  Rhodinol  und  gibt  ihm 
die  Formel  C10H180;  konform  mit  dieser  Untersuchung  sind  Monnet  und 
Barbier,  welche  den  Namen  Rhodinol  ebenfalls  annehmen.  Die  russischen 
Forscher  dagegen  nennen  den  Hauptbestandteil  Roseol  und  geben  ihm 
die  Formel  CloH20O.  Alle  diese  Forscher  weisen  auf  die  Ähnlichkeit  mit 
dem  Geraniol  hin,  sprechen  sich  aber  gegen  die  Identität  mit  Geraniol  aus. 

Tiemann  und  Semmler  berichten  1893  (B.  26,  2710)  über  das  Geraniol, 
welches  Semmler  (B.  24,  201)  durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
in  Geranial  = Citral  übergeführt  hatte.  Semmler  war  es  auch  gelungen 
durch  vorsichtige  Reduktion  des  Citrals  mit  Natrium  und  Alkohol  Geraniol 
zurückzuerhalten.  Tiemann  und  Semmler  wenden  sich  in  der  erwähnten 
Arbeit  gegen  das  Rhodinol  Eckarts  einerseits  und  gegen  das  Rhodinol 
Barbiers  anderseits,  ebenso  gegen  das  Licarhodol  Barbiers,  ferner  weisen 
sie  nach,  daß  auch  das  Roseol  Markownikow  und  Reformatzki  Geraniol 
enthält.  Barbier  hatte  nämlich  (C.  r.  116,  1200)  durch  Erhitzen  von  Linalool 
mit  Essigsäureanhydrid  ein  Estergemenge  erhalten,  welches  er  jedoch  für 
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einheitlich  hielt  und  als  Licarhodylacetat  bezeichnete.  Bouchardat  (C.  r. 
116,  1253)  wendet  sich  zuerst  gegen  die  einheitliche  Natur  des  Licarhodols 
und  stellt  die  Behauptung  auf,  daß  dies  im  Wesentlichen  Geraniol  sei,  eine 
Annahme,  welche  Barbier  (C.  r.  117,  120)  bestreitet.  Tiemann  und 
Semmler  sprechen  das  durch  Oxydation  erhaltene  Licarhodal  für  identisch 
mit  dem  Oitral  an. 

Zu  der  gleichen  Ansicht,  daß  das  Licarhodol  Barbiers  Geraniol  ent- 
hält, kommen  im  Jahre  1894  Bertram  und  Gildemeister  (J.  pr.  11,49,  192); 
sie  erbringen  den  exakten  Beweis  dadurch,  daß  sie  das  Licarhodol  mit  Chlor- 
calcium behandeln  und  aus  der  festen  Chlorcalciumverbindung  wiederum 
den  Alkohol  abscheiden,  welcher  sich  in  jeder  Beziehung  als  identisch 
mit  Geraniol  zeigte.  In  dieser  Arbeit  ist  also  endgültig  die  Überführung 
des  Linalools  in  Geraniol  erwiesen.  Dieselben  Forscher  bestätigen  eben- 
falls die  von  Tiemann  und  Semmler  bereits  vertretene  Ansicht,  daß  im 
Rhodinol,  aus  Rosenöl  bzw.  Geraniumöl  (. Pelargonium ) gewonnen,  Geraniol 
vorhanden  ist.  Sie  weisen  im  besonderen  das  Geraniol  im  türkischen  und 
im  deutschen  Rosenöl  nach,  ferner  im  afrikanischen  Geraniumöl:  ebenso 
im  Citronellöl,  in  welchem  bereits  Sch.  u.  Co.,  wie  oben  erwähnt,  1893 
Geraniol  gefunden  hatten. 

Inzwischen  hatten  Bertram  und  Walbaum  1892  (J.  pr.  II,  45,  595) 
gefunden,  daß  auch  das  Lavendelöl  wahrscheinlich  Geraniol  enthält,  eine 
Vermutung,  die  später  im  Jahre  1898  (Sch.  1898,  I,  32)  als  richtig  erwiesen 
wurde.  Ferner  konnten  Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2710)  den  Nach- 
weis erbringen,  daß  auch  das  Neroliöl  Geraniol  enthält.  Dieses  Vorkommen 
wird  späterhin  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  II,  55)  bestätigt;  sie  führten 
den  Nachweis  durch  Veresterung  mit  Phtalsäureanhydrid  und  gewannen 
Geranyldiphenylurethan  vom  Smp.  81°. 

Ebenfalls  in  einem  Andropogonöl,  und  zwar  im  Lemongrasöl  (. Andropogon 
citratus  D.C.)  konnten  Sch.  u.  Co.  1894  (Sch.  1894,  II,  32)  mit  Hilfe  der 
Chlorcalciumverbindung  das  Geraniol  konstatieren.  Im  Jahre  1893  isolierte 
Bouchardat  aus  dem  Spiköl,  welches  die  Labiate  Lavandula  Spica  D.C. 
liefert,  das  Geraniol  (C.  r.  117  [1893],  53). 

Ein  Jahr  später  gelang  es  Reychler  auch  im  Ylang-Ylangöl,  welches 
aus  der  Anonacee  ( Anona  odoratissima ) gewonnen  wird,  Geraniol  auf- 
zufinden. 

Trotzdem  also  von  den  verschiedensten  Seiten  sowohl  in  dem  Rhodinol 
Eckarts  und  Barbiers,  als  auch  in  dem  Roseol  M.  und  R.  Geraniol  nach- 
gewiesen war,  mußte  zweifellos  neben  diesem  Alkohol  noch  ein  anderer 
Alkohol  in  allen  diesen  Präparaten  vorhanden  sein,  welcher  einerseits  die 
abweichenden  Eigenschaften  des  Rhodinols  bzw.  Roseols  vom  Geraniol  be- 
wirkte, der  aber  auch  anderseits  die  vom  Geraniol  verschiedenen  Oxydations- 
resultate ergab,  so  daß  Rhodinal,  Roseal  usw.,  bzw.  die  zugehörigen  Säuren, 
nicht  mit  dem  Geranial  und  der  Geraniumsäure  übereinstimmten.  Es 
mußte  ein  Alkohol  sein,  welcher  keine  feste  Chlorcalciumverbindung  gab,  so 
daß  man  nach  dem  Chlorcalcium  verfahren  nur  das  reine  Geraniol  gewann. 
Diese  Abweichungen  vom  Geraniol  veranlaßten  demnach  die  Chemiker 
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immer  wieder  das  Rhodinol  bzw.  Roseol  als  vom  Geraniol  verschieden 
zu  erklären  bzw.  das  beigemengte  Geraniol  für  neben  sächlich  zu  halten. 
Von  diesem  Standpunkt  aus  sind  folgende  Arbeiten  aufzufassen. 

Zunächst  halten  die  französischen  Forscher  nach  wie  vor  daran  fest, 
daß  das  Rhodinol  vom  Geraniol  verschieden  ist.  — A.  Hesse  nimmt  im 
Jahre  1894  (J.  pr.  II,  50,  472)  die  Arbeit  über  das  Rosenöl  bzw.  über  die 
Geraniumöle  ( Pelcirgonium  odoratissimum)  auf;  er  faßt  den  Hauptbestandteil 
dieser  Öle  ebenfalls  als  verschieden  vom  Geraniol  auf  und  gibt  ihm  den 
Namen  Reuniol,  indem  er  unentschieden  läßt,  ob  ihm  die  Formel  C10H18O 
bzw.  C1oH20O  zukommt.  — Erdmann  und  Huth  wenden  sich  in  zwei 
Publikationen  (J.  pr.  53  [1896],  42  und  J.  pr.  56  [1897],  1)  der  Unter- 
suchung dieser  Öle  zu;  sie  halten  am  Rhodinol  fest,  bestreiten  die  Existenz 
des  Reuniols  und  wollen  für  den  Namen  Geraniol  den  Namen  Rhodinol 
einführen. 

Das  Jahr  1896  bringt  endlich  von  verschiedenen  Seiten  Klarheit  in 
diese  recht  verwickelten  Verhältnisse.  Noch  kurz  vorher  hatten  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1895,  I,  37)  festgestellt,  daß  sich  auch  im  Reuniol  Hesses  Geraniol 
findet  und  daß  das  Reuniol  mit  dem  Rhodinol  übereinstimmt;  sie  geben 
gleichzeitig  in  einer  Anmerkung  eine  exakte  Abscheidung  des  Geraniols 
nach  dem  Chlorcalciumverfahren  an;  auch  diese  Forscher  sind  der  richtigen 
Meinung,  daß  in  allen  diesen  rosenähnlich  riechenden  Ölen  sowohl,  als 
auch  in  den  Präparaten  Roseol,  Reuniol,  Rhodinol  noch  ein  anderer 
Alkohol  vorhanden  sein  müsse,  „welchen  man  vielleicht  am  richtigsten 
,Pelargoniol‘  nennen  würde.“  Dieser  Alkohol  wird  nun  endlich  1 896 
von  mehreren  Seiten  erkannt,  indem  die  darüber  arbeitenden  Chemiker 
auf  verschiedene  Weise  die  übereinstimmende  Tatsache  endgültig  fest- 
stellen, daß  diesem  Alkohol  die  Bruttoformel  C10H20O  zukommt.  Zu- 
nächst gewannen  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  903)  durch  ein  verbessertes 
Verfahren  aus  dem  Citronellal  durch  Reduktion  das  Citronellol,  welches 
zwar  schon  von  Dodge  1890  ebenfalls  durch  Reduktion  in  unreinem 
Zustande  erhalten  worden  war,  vgl.  auch  Dodge  1891  (Am.  12,  553). 
Tiemann  und  Schmidt  konnten  das  Citronellol  rein  gewinnen,  indem 
sie  einmal  die  Reduktion  verbesserten  und  sodann  das  Citronellol  nach 
dem  Phosphortrichloridverfahren  reinigten. 

Den  Alkohol  C10H2oO  wies  in  demselben  Jahre  Wallach  (C.  1896, 
I,  809)  nach,  indem  er  aus  dem  Reuniol  Hesses  die  Verbindung  C10H20O 
dadurch  isolierte,  daß  er  durch  Erhitzen  auf  240  — 250°  das  bei- 
gemengte Geraniol  zerstörte. 

Auch  Barbier  und  Bouveault  isolierten  aus  ihrem  Rhodinol  1896 
(C.  1896.  I,  995)  einen  Alkohol  C10H2OO. 

Lassen  wir  die  Frage  vollkommen  beiseite,  ob  das  synthetisch  aus 
dem  Citronellal  erhaltene  Citronellol  mit  den  Alkoholen  ClnH200  aus  den 
verschiedenen  Ölen  identisch  ist,  oder  ob  der  von  Bouveault  und 
Gourmand  (C.  r.  138  [1904],  1699)  durch  Reduktion  des  Geraniumsäure- 
äthylesters erhaltene  Alkohol  C10H20O  mit  diesem  natürlichen  Alkohol 
C10H2oO  identisch  ist,  soviel  steht  fest,  daß  das  Rhodinol  C10H18O  usw. 
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zu  streichen  ist,  daß  in  allen  diesen  Präparaten  neben  dem  Geraniol 
C10H18O  ein  Alkohol  C1()H200  vorkommt.  Diese  Auffassung  vertreten  ganz 
besonders  auch  Bertram  und  Gildemeister  in  ihrer  Abhandlung  (J.  pr. 
II,  53,  225),  indem  sie  hierin  besonders  die  Anwesenheit  des  Geraniols 
in  allen  diesen  Präparaten  nochmals  betonen. 

Die  soeben  erfolgten  Mitteilungen  wurden  gebracht,  um  einmal 
das  Vorkommen  des  Geraniols  in  vielen  ätherischen  Ölen  zu  erwähnen, 
aber  auch  sodann,  um  seine  Abscheidung  aus  diesen  Ölen  zu  zeigen. 
Der  Nachweis  des  Geraniols  in  denselben  wird  erschwert  und  seine 
Eigenschaften  werden  in  ihnen  durch  die  Anwesenheit  anderer  Alkohole, 
des  Citronellols  C10H20O,  des  Linalools  C10H18O  und  des  Terpineols 
C10Hi8O  modifiziert.  Der  qualitative  Nachweis  neben  allen  diesen  Alko- 
holen gelingt  am  besten  durch  die  Chlorcalciumverbindung,  für  deren  Her- 
stellung wir  nunmehr  die  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  I,  38)  angegebene 
Methode  zitieren:  das  vollkommen  trockne  Öl  wird  mit  gleichen  Gewichts- 
teilen frisch  getrockneten,  staubfein  gepulverten  Chlorcalciums  innig  ver- 
rieben und  das  Gemisch  unter  Abkühlen  auf  — 4°  bis  — 5°  12 — 16  Stunden 
lang  beiseite  gestellt.  Die  erhaltene,  mehr  oder  weniger  zähe  oder  feste 
Masse  wird  zerkleinert,  mit  wasserfreiem  Benzol,  Äthyl-  oder  Petroläther 
verrieben  und  an  der  Luftpumpe  abgesaugt.  Diese  Operation  wird  noch 
zweimal  mit  neuem  Benzol  usw.  wiederholt  und  dann  die  Chlorcalcium- 
verbindung mit  Wasser  zersetzt.  Das  nunmehr  abgeschiedene  Öl  wird 
im  Scheidetrichter  von  der  Chlorcalciumlösung  getrennt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  destilliert,  wobei  das  Geraniol  von  228 — 230°  übergeht. 
Der  Nachweis  des  Geraniols  auf  diesem  Wege  gelingt  in  der  Regel  nicht, 
wenn  weniger  als  25  °/0  zugegen  sind.  An  Stelle  des  Chlorcalciums  kann 
Chlormagnesium,  salpetersaures  Calcium  und  Magnesium  Verwendung 
finden.  — Bei  geringerem  Gehalt  an  Geraniol  eignet  sich  die  von  Erdmann 
und  Huth  (J.  pr.  53,  45)  angegebene  Geranyldiphenylharnstoffverbindung, 
welche  bei  82,2°  schmilzt;  jedoch  kann  dies  Verfahren  nicht  zur  Ab- 
scheidung des  Geraniols  in  größerer  Menge  dienen.  Zu  diesem  Zwreck 
eignet  sich  das  von  Tiemann  und  Krüger  (B.  29,  901)  zur  Isolierung  von 
Alkoholen  angegebene  Verfahren,  indem  man  die  Geraniolfraktion  mit 
Phtalsäureanhydrid  usw.  erwärmt,  das  Natriumsalz  der  Phtalestersäuren 
darstellt  und  aus  dem  Natriumsalz  durch  Verseifen  alsdann  reines  Geraniol 
gewinnt.  Auch  dieses  Verfahren  gibt  wohl  reines  Geraniol,  ermöglicht  aber 
keine  quantitative  Abscheidung  desselben,  da  das  Geraniol  hierbei  teilweise 
in  Terpene  umgewandelt  wird,  namentlich  'wenn  die  Einwirkung  des  Phtal- 
säureanhydrids  zu  lange  anhält.  Ändert  man  jedoch  das  Phtalsäure- 
anhydridverfahren  etwas  ab,  so  gelingt  es,  das  Geraniol  quantitativ  abzu- 
scheiden und  namentlich  von  tertiären  Alkoholen  zu  trennen.  Dieses 
Verfahren  ist  von  Stephan  (J.  pr.  II,  60,  248)  ausgearbeitet  und  ange- 
geben worden;  es  ist  dies  also  eine  Abänderung  des  allgemeinen  Phtal- 
säureanhydridverfahrens,  wie  wir  es  bei  Tiemann  und  Krüger  (B.  29 
[1896],  901),  Flatau  und  Labbü  (C.  r.  126  [1898],  1725  bzw.  Bl.  III,  19 
[1898],  633)  und  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898,  II,  67)  kennen  gelernt  haben; 
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vgl.  auch  Sch.  1899,  I,  43,  wo  Santalol  nach  diesem  Verfahren  rein 
dargestellt  wird.  Um  nämlich  die  hohe  Temperatur  bei  der  Einwirkung 
des  Phtalsäureanliydrids  auf  Geraniol  zu  vermeiden,  löst  man  in  einem 
indifferenten  Lösungsmittel,  am  besten  in  Benzol.  Man  erwärmt  das 
Geraniol  bzw.  das  Gemenge  mit  dem  gleichen  Gewicht  fein  gepulverten 
Phtalsäureanhydrids  und  Benzol  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade 
auf  80°;  der  gebildete  saure  Geranylester  wird  durch  Schütteln  mit  Soda- 
lösung an  Alkali  gebunden,  und  die  nicht  in  Reaktion  getretenen  Bestand- 
teile werden  ausgeäthert.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  einmal  durch 
Herabsetzung  der  Einwirkungstemperatur  das  Geraniol  nicht  zu  zersetzen, 
sondern  quantitativ  in  die  Geranylphtalestersäure  überzuführen,  alsdann 
aber  auch,  es  von  Beimengungen  zu  trennen,  wpnn  diese  nicht  alkoho- 
lischer Natur  sind.  Indessen  auch  tertiäre  Alkohole  kann  man  so  vom 
Geraniol  abtrennen,  da  sie  nach  diesem  Verfahren  mit  Phtalsäureanhydrid 
nicht  reagieren;  ebenso  sekundäre  Alkohole,  die  nur  äußerst  schwer  bei 
Innehaltung  der  angegebenen  Vorschrift  in  Reaktion  treten.  Dagegen  bilden 
sämtliche  etwa  anwesenden  anderen  primären  Alkohole  ebenfalls  Phtal- 
estersäuren,  so  daß  auch  Citronellol  auf  diese  Weise  mitbestimmt  wird. 
Man  kann  nun  wohl,  wie  wir  beim  Citronellol  gesehen  haben,  diesen 
Alkohol  auf  andere  Weise  aus  einem  Gemenge  mit  Geraniol  abscheiden, 
aber  schwieriger  gelingt  die  Abtrennung  des  Geraniols  in  diesem  Falle. 

Will  man  das  Geraniol  quantitativ  vom  Citronellol  trennen,  so  kann 
man  nach  Flatau  und  Labb£  (C.  r.  126,  1725  und  Bl.  III,  19,  633) 
so  verfahren,  wie  wir  es  ebenfalls  beim  Citronellol  angegeben  haben,  indem 
man  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Benzol  eine  Stunde  lang  am  Rückfluß- 
kühler kocht;  die  gebildeten  Ester  werden  in  Ligroin  gelöst  und  auf — 5° 
abgekühlt.  Hierbei  soll  die  Geranylphtalestersäure  quantitativ  auskristal- 
lisieren, während  die  Citronellylphtalestersäure  in  Lösung  bleibt.  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1898,  II,  67)  geben  aber  an,  daß  die  Abtrennung  der  Geranylphtal- 
estersäure hierbei  nicht  quantitativ  erfolgt,  wie  bald  darauf  Flatau  und 
Labb£  auch  zugestehen,  weshalb  sie  in  einem  Zusatzpatent  (C.  1900,  I.  882) 
eine  Verbesserung  anführen.  Wir  erkennen  daraus,  daß  es  wohl  gelingt, 
qualitativ  das  Geraniol  mit  äußerster  Schärfe  nachzuweisen,  besonders 
durch  den  gut  kristallisierenden  Geranyldiphenylharnstoff  usw.,  daß  es 
auch  gelingt  nach  verschiedenen  Verfahren  reines  Geraniol  abzuscheiden, 
daß  diese  Abscheidung  aber  schon  äußerst  erschwert  wird  durch  Gegenwart 
von  Citronellol,  daß  eine  vollständige  quantitative  Abscheidung  jedoch  zu 
den  schwierigsten  chemischen  Operationen  gehört. 

Erdmann  (B.  31  [1898],  358)  trennt  das  Geraniol  von  Beimengungen 
durch  den  Pseudoopiansäureester  hindurch;  vgl.  daselbst  die  näheren 
Angaben. 

In  der  Folgezeit  ist  das  Geraniol,  wie  wir  sofort  zeigen  werden, 
in  sehr  vielen  ätherischen  Ölen  nachgewiesen  worden;  zu  seiner  Ab- 
scheidung aus  diesen  Ölen  können  wir  uns  demnach,  wenn  größere 
Mengen  von  Geraniol  zugegen  sind,  des  Chlorcalciumverfalirens  bedienen; 
sind  keine  weiteren  primären  Alkohole  zugegen,  so  kann  man  das 
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Geraniol  quantitativ  nach  dem  Phtalsäureanhydridverfahren  gewinnen, 
indem  man  mit  Benzol  verdünnt.  Liegt  außerdem  der  primäre  Alkohol 
Citronellol  vor,  so  trennt  man  das  Geraniol  nach  Flatau  und  Labb£ 
soweit  als  möglich  ab,  indem  man  die  Phtalestersäuren  in  der  Kälte 
durch  fraktionierte  Kristallisation  abscheidet.  — Außer  dieser  Gewinnung 
aus  ätherischen  Ölen,  können  wir  das  Geraniol,  wie  Semmler  zuerst  fand, 
durch  Reduktion  aus  dem  Citral  hersteilen,  indem  wir  uns  des  durch 
Tiemakn  angegebenen,  verbesserten  Verfahrens  bedienen  (B.  31,  828).  Das 
Geranial  hat  nämlich  wie  das  Citronellal  die  Eigenschaft,  daß  es  durch 
Alkalien  leicht  unter  Polymerisation  verändert  wird.  Hält  man  nun 
während  der  Reduktion  die  Lösung  durch  Essigsäure  stets  schwach  sauer, 
so  erhöhen  sich  die  Ausbeuten  an  Geraniol  ganz  bedeutend.  Etwa  noch 
anwesendes  Citral  wird  durch  Erwärmen  mit  Alkalilauge  zerstört.  Am 
besten  destilliert  man  alsdann  mit  Wasserdämpfen  ab,  wobei  die  polymeren 
Produkte  Zurückbleiben. 

In  der  Umwandlung  des  Linalools  in  Geraniol  besitzen  wir  eine  zweite 
synthetische  Darstellungsmethode  des  letzteren.  Barbier  ließ  auf  Linalool 
bzw.  Licareol,  zwei  im  wesentlichen  synonyme  Bezeichnungen  (Bl.  9,  802 ; 
C.  r.  116,  1200  und  C.  1893,  II,  1060),  Essigsäureanhydrid  usw.  einwirken; 
er  glaubt  hierbei  einen  neuen  Alkohol  erhalten  zu  haben,  den  er  Lica- 
rhodol  nennt  (vgl.  Bl.  9,  914  und  C.  1894,  I,  80).  Bouchardat  wendet  sich 
gegen  diese  Auffassung  (C.  r.  116,  1253  und  C.  1893,  II,  212)  und  erklärt 
das  Licarhodol  für  im  wesentlichen  aus  Geraniol  bestehend.  Barbier 
(C.  r.  117,  120)  kann  sich  dieser  Ansicht  jedoch  noch  nicht  anschließen. 
Bertram  und  Gildemeistr  (J.  pr.  II,  49,  192)  weisen  alsdann  1894  nach, 
daß  das  Licarhodol  Barbiers  in  der  Tat  Geraniol  enthält.  Barbier 
und  seine  Mitarbeiter  veröffentlichen  alsdann  eine  ganze  Anzahl  von 
xWbeiten,  in  denen  sie  an  der  Existenz  des  neuen  Alkohols  Licarhodol 
nach  wie  vor  festhalten  (vgl.  Linalool).  Und  in  der  Tat  zeigte  das  aus 
dem  Linalool  bzw.  Licareol  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
gewonnene  Alkoholgemisch  abweichende  Eigenschaften  vom  Geraniol  und 
> auch  vom  Linalool,  welches  etwa  noch  beigemengt  sein  könnte.  1896 
(J.  pr.  II,  53,  225)  weisen  Bertram  und  Gildemeister  nochmals  nach,  daß 
das  Licarhodol  hauptsächlich  aus  Geraniol  besteht.  1898  zeigt  Erdmann 
(B.  31,  356),  daß  im  Licarhodol  außerdem  Terpineol  vorhanden  ist.  Zur 
selben  Zeit  führt  den  gleichen  Nachweis  Stephan  (J.  pr.  II,  58,  109),  daß 
Linalool  in  Terpineol  überzuführen  ist.  Mit  dem  Jahre  1898  war  dem- 
nach festgestellt,  daß  sich  im  Licarhodol  Geraniol  und  Terpineol  finden; 
hiermit  waren  die  abweichenden  Eigenschaften  des  Licarhodols  vom 
Geraniol  erklärt  und  der  Übergang  des  Linalools  hauptsächlich  in  Geraniol 
von  neuem  bestätigt. 

Für  die  Gewinnung  des  Geraniols  bleibt  uns  demnach  einmal  der 
synthetische  Weg,  indem  wir  das  Citral  durch  Reduktion  in  Geraniol 
überführen,  oder  die  Isomerisation  des  Linalools  in  Geraniol  durch  Essig- 
säureanhydrid; alsdann  können  wir  das  Geraniol  aus  den  natürlich  vor- 
kommenden ätherischen  Ölen  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
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abscheiden;  schließlich  mag  erwähnt  werden,  daß  sich  Geranylester  in 
ätherischen  Ölen  finden.  Wenn  dieses  Vorkommen,  wenn  es  sich  um  das 
Geranylacetat  handelt,  auch  immerhin  zu  den  Seltenheiten  gehört,  und 
dieser  Ester  namentlich  prozentisch  in  den  einzelnen  Ölen  zurücktritt,  so 
kann  man  doch  durch  Verseifung  derselben  Geraniol  gewinnen. 

Das  Vorkommen  des  Geraniols  in  der  Natur  ist  über  das  ganze 
Pflanzenreich  verbreitet;  sowohl  monokotyle,  als  auch  dikotyle  Pflanzen 
liefern  Öle,  in  denen  sich  Geraniol  findet.  Wir  müssen  jedoch  auch  hier 
unterscheiden,  ob  die  betreffende  Pflanze  einmal  sehr  viel  ätherisches 
Öl  enthält,  alsdann  ob  das  Geraniol  an  der  prozentischen  Zusammen- 
setzung des  Öles  in  größerer  Menge  beteiligt  ist  oder  nicht.  Gehen  wir 
von  diesen  Gesichtspunkten  aus,  so  sind  es  besonders  drei  Familien, 
auf  welche  sich  das  Geraniol  vorzüglich  beschränkt:  die  monokotylen 
Gramineen  mit  dem  Genus  Andropogon  und  die  beiden  nahe  verwandten 
dikotylen  Familien  Rosaceae  mit  dem  Genus  Rosa  und  Geraniaceae  mit 
dem  Genus  Pelargonium.  Aber  auch  das  übrige  Vorkommen  ist  vielfach 
charakteristisch,  in  diesen  Fällen  kommt  es  besonders  mit  Linalool  zu- 
sammen vor,  während  es  in  Andropogon-,  Rosa-  und  Pelargoniumölen 
vielfach  vom  Citronellol  begleitet  erscheint.  Haben  wir  erst  weiteres 
Material  über  das  Vorkommen  aller  dieser  Alkohole,  so  werden  wir  auch 
einen  Anhalt  über  ihre  Bildungsweise  in  der  Pflanze  gewinnen.  Es 
wird  alsdann  das  gemeinsame  Vorkommen  gewisser  Bestandteile  in 
ätherischen  Ölen  ebenso  sehr  für  Bestimmung  der  verwandtschaftlichen  Zu- 
sammengehörigkeit der  betreffenden  Pflanzenarten  Verwendung  finden 
können,  als  die  einzelnen  Bestandteile  selbst,  ja  vielleicht  in  noch 
größerem  Maße. 

Gramineae. 

In  dieser  monokotylen  Pflanzenfamilie  ist  zuerst  das  Vorkommen  des 
Geraniols  konstatiert  worden. 

Palmarosaöl  ( Andropogon  Schoenanthus.)  Wie  oben  bereits  angegeben, 
hatte  sich  Stenhouse  (A.  50,  157)  mit  einem  Öl  aus  einer  Andropogonart 
beschäftigt;  er  konnte  nur  konstatieren,  daß  das  Öl  Sauerstoff  enthielt 
und  teilweise  aus  einem  Kohlenwasserstoff  bestand.  Alsdann  liegen 
Arbeiten  von  Baue  (Wittsteins  Vierteljahrschrift  XVII,  3)  und  Gladstone 
(J.  1863,  548)  vor.  Aber  auch  diese  Forscher  können  nur  angeben,  daß 
das  Öl  aus  verschiedenen  Bestandteilen  besteht.  Aus  dem  Jahre  1871 
stammt  alsdann  die  erste  ausführliche  Arbeit  über  Geraniol  von  Jacobsen 
(A.  157.  232).  Jacobsen  isoliert  den  Alkohol  sowohl  durch  fraktionierte 
Destillation,  als  auch  nach  dem  Chlorcalciumverfahren.  Auch  noch  in 
späterer  Zeit  wird  das  Geraniol  vielfach  aus  dem  Palmarosaöl  nach  diesen 
beiden  Verfahren  dargestellt.  Aus  dem  Jahre  1896  haben  wir  eine  Ab- 
handlung von  Gildemeister  und  Stephan  (Ar.  234,  326),  welche  sich  mit 
der  Geschichte  des  Geraniols  beschäftigt.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,1,25)  geben 
an,  daß  der  Geraniolgehalt  der  indischen  Geraniumöle  92 °/0  betrage.  Auch 
Jacobsen  hatte  nachgewiesen,  daß  das  Geraniol  der  Hauptbestandteil 
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dieses  Öles  sei,  ebenso  Semmler  (B.  23,  1098).  G.  u.  H.  geben  S.  364 
an  daß  der  Geraniolgehalt  des  Palmarosaöls  zwischen  76  und  93  °/0 
schwankt,  wovon  der  größte  Teil  frei  und  5,5 — 1 1 °/0  als  Ester  vorhanden 
sind.  Gildemeister  und  Stephan  (a.  a.  0.)  stellen  fest,  daß  an  dieser 
Veresterung  die  Essig-  und  n-Capronsäure  in  gleicher  Weise  beteiligt  sind; 
außerdem  sind  ca.  1 °/0  Dipenten,  sowie  vermutlich  Spuren  von  Methylheptenon 
vorhanden.  Flatau  und  LabbU  (C.  r.  126  [1898],  1725)  wollen  außerdem 
Citronellol  nachgewiesen  haben.  Nach  Sch.  1898,  II,  67  kann  dasselbe 
jedoch  allerhöclistens  in  Spuren  vorhanden  sein.  Über  die  von  Flatau 
und  LabbU  im  Palmarosaöl  aufgefundene  Säure  C14H28  02  (C.  r.  126  [1898], 
1726)  vgl.  ebenfalls  Sch.  (1898,  II,  29),  wonach  diese  Säure  kein  normaler 
Bestandteil  des  Palmarosaöls  sein  kann. 

Citronellöl  ( Androjjogon  Nardus  L.).  Das  Aroma  dieses  Öles  wird 
besonders  durch  das  Citronellal  C10H18O,  welches  zu  10 — 20 °/0  im  Öl 
vorkommt,  bedingt;  außerdem  sind  10 — 15 °/0  Terpene  vorhanden.  Borneol 
findet  sich  zu  1 — 2 °/0,  während  das  Geraniol  ungefähr  die  Hälfte  des 
Citronellöls  ausmacht.  Ferner  ist  in  dem  von  Java  stammenden  Oie 
Citronellol  C10H20O  nachgewiesen  (Sch.  1902,  I,  13),  sowie  Methylheptenon 
und  Linalool  (Sch.  1895,  I,  21),  auch  finden  sich  Ester  der  Essig-  und 
Valeriansäure,  sowie  zuweilen  Methyleugenol.  Sch.  u.  Co.  reinigten  das 
Geraniol  aus  dem  Citronellöl  nach  dem  Chlorcalciumverfahren.  Sie  (Sch. 
1900,  I,  12)  bestimmten  in  einem  Java-Citronellöl  den  Gehalt  an  Geraniol 
zu  38,15 °/0,  den  Citronellalgehalt  zu  50,45°/o,  in  einer  zweiten  Probefanden 
sie  31,87  °/0  Geraniol  und  55,34 °/0  Citronellal,  während  in  einem  Lana 
Batu-Citronellöl  28,2 °/0  Citronellal,  32,9 °/0  Geraniol  und  S°/0  Methyl- 
eugenol nachgewiesen  wurden;  vgl.  auch  C.  1894,  II,  910. 

Lemongrasöl.  ( Andropogon  citratus  D.  C).  Wie  alle  Andropogonöle 
wird  auch  dieses  an  Ort  und  Stelle  in  primitiver  Weise  gewonnen. 

Erst  sehr  spät  wurde  es  chemisch  untersucht.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888, 
II,  17)  konstatierten  als  Hauptbestandteil  einen  Aldehyd.  Semmlee  oxydierte 
das  Geraniol  zum  Geranial  und  zeigte,  daß  letzteres  mit  dem  Citral 
identisch  ist  (vgl.  daselbst  das  Nähere).  Der  Gehalt  an  Citral  wechselt,  er 
steigt  bis  zu  90°/0  und  noch  höher;  außerdem  findet  sich  im  Vorlauf  des 
Öles  Methylheptenon  (Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  118  [1894],  983). 
Ferner  sind  im  Lemongrasöl  wenig  Terpene,  nach  Stiehl  Dipenten  und 
vielleicht  Limonen,  vorhanden  (J.  pr.  II,  58  [1898],  51).  Wahrscheinlich 
ist  auch  Linalool,  sicher  Geraniol  zugegen  (Sch.  1894,  II,  32);  sie  isolierten 
das  letztere  nach  dem  Chlorcalciumverfahren  und  fanden  es  identisch  mit 
dem  Geraniol  im  Palmarosaöl. 

Gingergrasöl.  Dieses  Öl  wird  ebenfalls  von  einer  Andropogonart 
gewonnen,  jedoch  ist  man  sich  nicht  über  die  Spezies  einig.  Bisher 
wurde  es  als  ein  minderwertiges  Palmarosaöl  angesehen.  Neue  botanische 
Untersuchungen  müssen  erst  feststellen,  welche  Spezies  zugrunde  liegt. 
Nach  Sch.  u.  Co.  kommt  das  Öl  gewöhnlich  verfälscht  im  Handel  vor.  Die 
ersten  Angaben  über  ein  reines  Öl  finden  wir  von  Gildemeister  und 
Stephan  (Ar.  234  [1896],  326),  welche  Phellandrenreaktion  erhielten. 
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Sch.  u.  Co.  untersuchen  dieses  Öl  ausführlich  im  Jahre  1904  (Sch.  1904,  I, 
52,  1904,  II,  41  und  1905,  I,  33).  Das  Öl  wurde  verseift,  seine  Haupt- 
menge  bestand  aus  Geraniol  und  einem  unbekannten  Alkohol,  den  man 
Gingerol  nennen  könnte,  und  der  die  Bruttoformel  C10H16O  aufweist.  Diese 
beiden  Alkohole  kommen  besonders  im  freien  Zustande  vor,  wenig  in  Ester- 
form; ferner  wurde  d-Limonen  und  Dipenten,  sowie  zu  0,2  °/0  ein  Gehalt  an 
einem  Aldehyd  C10H16O  festgestellt.  Das  Geraniol  wurde  wie  üblich  nach 
dein  Chlorcalciumverfahren  abgeschieden;  zuvor  waren  sämtliche  alkoho- 
lischen Bestandteile  des  Gingergrasöls  von  den  nichtalkoholischen  nach 
dem  Verseifen  auf  folgende  Weise  getrennt  worden:  400  g der  zwischen 
98 0 und  1 1 2 0 bei  9 mm  siedenden  Fraktion  wurden  mit  200  g Benzol 
und  200  g Pyridin  gemischt  und  350  g Benzoylchlorid  unter  Umrühren 
langsam  hinzugefügt.  Nach  Zusatz  von  Soda  wurde  mit  Wasserdampf 
destilliert,  um  die  nicht  in  Reaktion  getretenen  Anteile  zu  entfernen. 
Die  Benzoesäureester  wurden  im  Vakuum  destilliert  und  verseift.  Sowohl 
nach  dem  Chlorcalcium-,  als  auch  nach  dem  Phtalsäureanhydridverfahren 
wurde  Geraniol  abgetrennt;  das  Diphenylurethan  schmolz  bei  82°,  durch 
Oxydation  wurde  Citral  erhalten.  Über  das  Gingerol  (Dihydrocuminalkol) 
vgl.  Sch.  1905,  I,  35  und  J.  pr.  II,  71,  459. 

Aristolochiaceae. 

Das  kanadische  Sch  langen  wurzelöl  ( Asarum  canadense  L.)  ist  erst 
sehr  spät  untersucht  worden,  hauptsächlich  hat  sich  Power  mit  der 
Untersuchung  dieses  Öles  befaßt  (On  the  constituents  of  the  rhizome  of 
Asarum  canadense  L.  Dissert.  Straßburg  1880.  — Proceed.  Am.  pharm. 
Assoc.  28  [1880],  464.  — Pharm.  Rev.  [N.  ¥.]  6 [1888],  101).  In  einer 
neueren  Abhandlung  wird  dieses  Öl  nochmals  eingehend  erforscht  (Power 
und  Lees,  Soc.  81  [1902],  59).  Sie  fanden  1.  ein  Phenol  C9H1202,  2.  Pinen, 
3.  d-Linalool,  4.  1-Borneol,  5.  1-Terpineol,  6.  Geraniol,  7.  Eugenolmethyl- 
äther, 8.  ein  blaues  Öl,  9.  ein  Lakton  C14H20O2,  10.  Palmitinsäure, 
11.  Essigsäure  und  12.  ein  Gemisch  höherer  und  niederer  Fettsäuren. 
Eugenolmethyläther  ist  zu  ca.  36,9  °/0  vorhanden.  Der  Gehalt  an  Gesamt- 
alkohol beträgt  ca.  34,9  °/0,  wovon  13,3  °/0  als  freie  Alkohole  vorhanden 
sind,  ferner  kommen  ca.  2°/0  Pinen  und  an  hochsiedenden  Bestandteilen 
ca.  20°/o  vor.  Das  Geraniol  wurde  nach  dem  Chlorcalciumverfahren  und 
in  Gestalt  des  kristallisierten  Diphenylurethans  nachgewiesen. 

Anonaceae. 

Y lang -Y  langöl  ( Anona  odoratissima).  Das  ^ lang langöl  ist  ein 
Blütenöl  und  wird  auf  den  Inseln  Luzon  und  Java  gewonnen;  obgleich 
es  zu  den  am  angenehmsten  riechenden  Ölen  gehört,  so  ist  es  doch  erst 
Ende  der  siebziger  Jahre  (1878)  allgemein  bekannt  geworden.  Man  unter- 
scheidet zwei  Öle,  das  Ylang-Ylang-  und  Canangaöl.  Das  erstere  enthält 
die  bei  der  Wasserdampfdestillation  zuerst  übergehenden  Anteile,  während 
das  Canangaöl  die  zuletzt  übergehenden  Anteile  oder  aber  das  Gesamtöl 
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darstellt.  Schon  aus  dem  Jahre  1873  stammt  eine  Untersuchung  von 
G-al  (C.  r.  76  [1873],  1482),  bei  welcher  er  Benzoesäure  nachwies,  die  durch 
Verseifen  erhalten  wurde.  Reychler  (Bl.  III,  11  [1894],  407,  576,  1045 
und  1051;  ferner  Bl.  III,  13  [1895],  140)  untersuchte  alsdann  ausführ- 
lich das  Öl,  nachdem  Semmler  vorher  einen  Alkohol  C10H18O  auf- 
funden  hatte,  der  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Linalool  besaß.  Reychler 
zeigte,  daß  sich  sowohl  1-Linalool,  als  auch  Geraniol  teilweise  frei,  teil- 
weise verestert,  finden.  Ferner  konnte  er  den  bei  175°  siedenden  Methyl- 
äther des  p-Kresols  nachweisen,  außerdem  fand  sich  Cadinen.  Ferner 
konstatierten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1896,  I,  62)  einen  bei  138°  schmelzenden 
Körper,  ev.  ein  Sesquiterpenhydrat,  ebenso  in  geringer  Menge  ein  Terpen, 
wahrscheinlich  Pinen ; aber  auch  ein  aldehydartiger  Körper,  sowie  ein  Phenol 
dürften  zugegen  sein.  Das  Canangaöl  hat  eine  ähnliche  Zusammensetzung, 
wie  wir  später  zeigen  werden.  Reycbler  fand  das  Geraniol  auf,  indem  er 
die  unter  25  mm  Druck  bei  129 — 138°  siedenden  Alkohole  nach  dem  Clilor- 
calciumverfahren  behandelte;  er  gewann  ein  Geraniol  vom  Sdp.  230 — 230,5° 
und  dn  = 0,885,  Pol.  = 0°,  während  ihm  reines  Geraniol  den  Siedepunkt 
229 — 230°  und  ein  Volum  gewicht  von  0,8835  zeigte.  — Vgl.  ferner  Sch. 
1901,  II,  57;  1902,  I,  63;  Darzens,  Bl.  III,  27  [1902],  83. 

Lauraceae. 

Sassafrasblätteröl.  Der  Sassafrasbaum  ( Sassafras  officinale  Nees) 
enthält  in  seiner  Rinde,  sowie  in  seinen  Blättern  ätherische  Öle,  welche 
ein  interessantes  Beispiel  dafür  bieten,  daß  verschiedene  PHanzenteile  auch 
durchaus  verschiedene  Öle  liefern  können.  Das  Sassafrasrindenöl  wird  in 
Nordamerika  gewonnen  und  ist  seit  langem  bekannt.  Binder  (Büchners 
Repert.  f.  Pharm.  11  [1821],  346)  beobachtete  zuerst  eine  kristallinische 
Ausscheidung  aus  dem  Ol,  welche  Safrol  gewesen  sein  dürfte.  Dieser 
Name  rührt  von  Grimaux  und  Ruotte  her  (C.  r.  68  [1869],  928),  welche 
auch  die  Zusammensetzung  C10H10O2  ermittelten.  Vollständig  wurde  die 
Zusammensetzung  dieses  Öles  von  Power  und  Kleber  erschlossen  (Pharm. 
Rev.  14  [1896],  1 und  C.  1897,  II,  42);  diese  Forscher  beschäftigten  sich 
gleichzeitig  mit  der  Untersuchung  des  Sassafrasblätteröls.  Im  Rindenöl 
fanden  sie  ca.  80  °/0  Safrol,  ferner  Eugenol,  Phellandren,  Pinen,  d-Kampfer, 
Cadinen  und  Ester.  Dagegen  ergab  ihnen  das  Blätteröl  die  Alkohole 
Geraniol  und  Linalool,  ferner  Citral,  Myrcen,  Ester,  Pinen,  Phellandren 
und  Sesquiterpene.  Das  Geraniol  wurde  nach  dem  Chlorcalciumverfahren 
nachgewiesen,  auf  welche  Weise  es  auch  vollständig  von  dem  Linalool  ge- 
trennt werden  konnte. 

Lorbeerblätteröl.  Der  Lorbeerbaum  (Laurus  nobilis  L.)  enthält  in 
seinen  Blättern  ein  ätherisches  Öl  zu  1 — 3°/0.  Die  niedrig  siedenden 
Anteile  enthalten  Pinen  (Wallach,  A.  252  [1889],  95  und  Barbaglia, 
C.  1889,  II,  290).  Außerdem  enthält  das  Öl  Cineol  und  ev.  Methyl- 
chavikol.  Eugenol  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  I,  31)  aufgefunden. 
In  allerjüngster  Zeit  ist  das  Lorbeerblätteröl  (Molle,  Inaug.-Diss.  Basel; 
Thoms  und  Molle,  Ar.  242  [1904],  181)  Gegenstand  der  Untersuchung 
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gewesen.  Es  wurden  die  freien  Säuren  Essig-,  Isobutter-  und  Isovalerian- 
säure  nachgewiesen;  ferner  Ester  der  Essig-,  Valerian-  und  Capronsäure, 
sowie  einer  einbasischen  festen  Säure  C10H14O2  vom  Smp.  146 — 147°. 
Außerdem  dürften  nach  Molle  in  dem  hochsiedenden  Anteile  Sesqui- 
terpene  und  Sesquiterpenalkohole  Vorkommen;  schließlich  wurde  in  der 
Fraktion  212 — 230°  Geraniol  konstatiert,  welches  durch  Oxydation  zu 
Citral  charakterisiert  wurde,  das  seinerseits  in  die  Citryl-ß-Naphtocinchonin- 
säure  übergeführt  wurde;  außerdem  wurde  aus  dieser  Fraktion  durch 
Wasserabspaltung  Terpinen  C10H16  und  mittels  verdünnter  Schwefelsäure 
Terpinhydrat  gewonnen. 

Rosaceae. 

Rosa  damascena  Mill.  liefert  das  Rosenöl,  über  welches  wir  bereits 
gelegentlich  der  Besprechung  des  in  demselben  vorkommenden  Stearoptens 
nähere  Angaben  brachten.  Während  der  feste  Bestandteil,  welcher  für 
den  Geruch  des  Rosenöls  absolut  wertlos  ist,  früh  untersucht  wurde, 
konnte  man  über  den  Hauptbestandteil,  die  flüssigen  Verbindungen, 
keine  rechten  Resultate  erhalten.  Baue  (Neues  Jalirb.  für  Pharm.  27 
[1867],  1 und  28  [1867],  193;  Dingleks  Polyt.  J.  204  [1872],  253)  will 
irrtümlicherweise  durch  Reduktion  des  flüssigen  Anteiles  das  Stearopten 
erhalten  haben.  Gladstone  (Soc.  25  [1872],  12  und  J.  1872,  816)  gibt 
den  Siedepunkt  des  flüssigen  Anteils  zu  216°  an.  Im  Laboratorium 
von  Poleck  wurde  alsdann  Ende  der  achtziger  Jahre  das  Rosenöl 
von  Eckart  näher  untersucht  (Ar.  229  [1891],  355  und  B.  24  [1891],  4205); 
Poleck  (B.  23  [1890],  3554).  Diese  Forscher  konstatieren  die  Anwesen- 
heit eines  Alkohols  C10H18O,  geben  ihm  den  Namen  Rhodinol  und 
sprechen  ihn  als  verschieden  vom  Geraniol  an.  1893  beschäftigen  sich  die 
russischen  Forscher  Makkownikow  und  Reeoematski  (J.  pr.  II,  48  [1893], 
293)  mit  dem  Rosenöl  und  konstatieren,  daß  in  ihm  ein  x41kohol  C10H20O 
vorkomme,  den  sie  Roseol  nennen.  Aus  demselben  Jahre  stammt  auch 
von  Bakbier  (C.  r.  117  [1893],  177)  eine  Publikation  über  das  Rosenöl, 
in  welcher  er  sich  der  An  sicht  Eckarts  anschließt.  Tiemann  und 
Semmler  (B.  26  [1893],  2708)  stellen  alsdann  fest,  daß  das  Rhodinal 
Eckarts  mit  dem  Geranial  identisch  ist,  also  Rhodinol  im  wesentlichen 
aus  Geraniol  besteht.  Zu  dem  gleichen  Resultat  gelangen  1894  Bertram 
und  Gildemeister  (J.  pr.  II,  49,  185),  indem  sie  das  Geraniol  durch  die 
Chlorcalciumverbindung  isolieren.  Hesse  (J.  pr.  II,  50  [1894],  472)  nennt 
einen  Alkohol,  den  er  aus  dem  Pelargoniumöl  isoliert  hat,  Reuniol  und 
vermutet  denselben  Alkohol  im  Rosenöl,  indem  er  für  ihn  die  Formel 
C10H180  oder  CloH20O  unentschieden  läßt.  Auch  in  diesem  Reuniol  wird 
Geraniol  nachgewiesen.  Danach  stand  es  1896  zweifellos  fest,  daß  sich 
im  Rosenöl  Geraniol  befindet  und  zwar,  daß  der  größte  Teil  desselben 
aus  diesem  Alkohol  besteht.  Der  dem  Geraniol  beigemengte  Alkohol  ist 
das  Citronellol,  wie  Tiemann  und  Schmidt  1896  (B.  29,  922)  nachwiesen, 
indem  sie  den  Gehalt  der  alkoholischen  Bestandteile  an  letzterem 
Alkohol  zu  20°/0  angeben.  — Das  Geraniol  im  Rosenöl  wurde  auch 
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durch  die  Diphenylurethanverbindung  vom  Smp.  82°  identifiziert.  Der 
in  dem  Rosenöl  von  Eckart  aufgefundene  Äthylalkohol  dürfte  durch 
Gärung  der  Rosen  entstanden  sein  (Sch.  1892.  II,  36).  Auch  Ester 
finden  sich  im  Rosenöl;  nach  G.  und  H.  hat  das  Elaeopten  des  bulg. 
Rosenöls  ca.  90  o/0  Alkohole  (her.  auf  C10H18O),  indem  ca.  2,5 — 3,5°/0  Ester 
vorhanden  sind;  in  einem  deutschen  Öl  wurden  3°/0  Ester  gefunden. 
Dupont  und  Guerlain  (C.  r.  123  [1896],  750)  beschäftigen  sich  mit  der 
Polarisation  der  Ester,  welche  ein  stärkeres  Drehungsvermögen  besitzen, 
als  das  Alkoholgemisch.  Aus  dem  Jahre  1901  haben  wir  eine  ausführ- 
liche Untersuchung  des  deutschen  und  bulg.  Rosenöles  von  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1901,1,50),  welche  in  deutschen  Ölen  54,00 — 60,44°/o  Gesamtalkohole 
berechnen  und  13,34 — 1 6,49  °/0  Citronellol,  während  im  bulgarischen 
66,27 — 70,88°/0  Gesamtalkohole  und  25,88 — 26,96  °/0  Citronellol  gefunden 
werden;  das  deutsche  Rosenöl  enthält  ca.  1 0 °/0  mehr  Stearopten  als 
das  bulgarische,  die  optische  Drehung  ist  beim  deutschen  Öl  wesentlich 
geringer  als  beim  andern.  Über  den  Gehalt  des  Rosenöls  bzw.  des 
Rosenölwassers  an  Phenyläthylalkohol  s.  letzteren.  Gleichfalls  muß  eine 
Untersuchung  des  deutschen  Rosenöls  erwähnt  werden,  die  von  Sch.  u.  Co. 
ausgeführt  wurde  (Sch.  1900,  II,  56).  Diese  Arbeit  ergab  im  deutschen 
Rosenöl  1.  Geraniol,  2.  n-Nonylaldehyd,  3.  Citral,  4.  1-Linalool,  5.  n-Phenyl- 
äthylalkohol,  6.  1-Citronellol,  außerdem  ist  die  Anwesenheit  niederer  und 
höherer  Homologen  des  Nonylaldehyds  wahrscheinlich;  vgl.  auch  die  Ab- 
handlung von  y.  Soden  und  Rojahn:  „Über  die  Auffindung  eines  aroma- 
tischen Alkohols  im  deutschen  Rosenöl“  (B.  33  [1900],  1720).  Die  Arbeit 
von  Jeancard  und  Satie  (Bl.  III,  31  [1904],  934)  betrifft  ein  Rosenöl, 
welches  aus  den  von  Blumenblättern  befreiten  Blüten  hergestellt  ist;  der 
Gehalt  an  Stearopten  betrug  51,13  °/0 , Geraniol  fand  sich  nicht,  sondern 
nur  Citronellol  zu  1 3,56  °/0.  Für  die  Feststellung  des  Gehaltes  an  Geraniol 
ist  die  Bestimmung  der  Jodzahl  wichtig,  da  Geraniol  zwei  doppelte 
Bindungen,  Citronellol  nur  eine  enthält;  vgl.  Hudson -Cox  und  Simmons 
(The  Analyst  29  [1904],  175  und  Chemist  and  Druggist  65  [1904],  703; 
Pharm.  Journ.  72  [1904],  861).  Im  Anschluß  an  diese  Arbeit  geben 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  81)  folgende  Grenzwerte  für  bulgarisches  Rosenöl: 
Gesamtgeraniol  66 — 7 4 °/0,  ausnahmsweise  bis  7 6 °/0  (Geraniol  + Citronellol); 
Citronellol  26— 37°/0,  meist  30— 33°/0. 

Aus  allen  diesen  Untersuchungen  des  Rosenöls  geht  hervor,  daß  der 
Hauptbestandteil  desselben  Geraniol  ist,  dessen  Geruch  jedoch  in  der  für 
dieses  Ol  charakteristischen  Weise  von  gleichzeitig  anwesenden  Verbin- 
dungen (Citronellol,  Phenyläthylalkohol,  Ester  usw.)  modifiziert  wird,  ob- 
wohl diese  in  geringerer  Menge  vorhanden  sind. 

Leguminosae. 

Die  Gattung  Acacia  liefert  in  verschiedenen  Spezies  wegen  des  Wohl- 
geruchs ihrer  Blüten  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  ätherischen 
Oien,  indem  zunächst  Pomaden  und  Extraits  hergestellt  werden.  Die 
chemischen  Verbindungen,  welche  den  Duft  der  Blüten  hervorrufen,  sind 
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nicht  gut  durch  Wasserdampfdestillation  aus  dem  Blütenmaterial  direkt 
zu  gewinnen,  sondern  es  empfiehlt  sich  die  Biechstoffe  der  Blüten  durch 
Fette  oder  Kohlenwasserstoffe  absorbieren  zu  lassen  oder  mit  Petroläther 
zu  extrahieren.  Aus  diesen  unter  dem  Namen  Cassiepomaden  und  Salben- 
extrakten in  den  Handel  kommenden  Produkten  läßt  sich  durch  Wasser- 
dampfdestillation das  ätherische  Cassieblütenöl  gewinnen.  Es  kommen 
besonders  zwei  Spezies  in  Betracht,  Acacia  Cavenia  Hook,  und  Arn.  sowie 
Acacia  Famesiana  Willd.  In  den  Laboratorien  von  Sch.  u.  Co.  hat  Wal- 
baum im  Jahre  1903  (J.  pr.  II.  68.  235)  eine  ausführliche  Untersuchung 
angestellt.  Er  fand,  daß  das  ätherische  Ol  von  Acacia  Cavenia  40 — 50°/0 
Eugenol,  8 °/0  Salicylsäuremethylester,  42 — 52  °/0  Nichtphenole  enthält, 
welche  letztere  sich  aus  Geraniol,  Anisaldehyd,  Eugenolmethyläther  und 
ca.  20 °/0 Benzylalkohol  zusammensetzen;  wahrscheinlich  finden  sich  auch 
Linalool,  Decylaldehyd  und  ein  Veilchenketon  (Ionon).  Acacia  Famesiana 
besitzt  den  feineren  Geruch  (vgl.  Sch.  1899,  II,  58;  1901,  I,  16;  1903, 
I,  17  und  1903,  II,  14);  dieses  01  hat  eine  ähnliche  Zusammensetzung. 
Das  Geraniol  in  Acacia  Cacenia  wurde  nachgewiesen,  indem  die  Fraktion 
Sdp.3_4  = 75 — 95°  mit  Phtalsäureanhydrid  behandelt  wurde.  Die  aus- 
geätherte  Phtalatlösung  gab  beim  Verseifen  einen  Alkohol  Sdp.3  = 95 — 98°. 
Aus  diesem  wurde  das  Geranyldiphenylurethan  dargestellt;  es  wurde  vom 
Smp.  81°  erhalten  und  gab  keine  Schmelzpunktserniedrigung  mit  reinem 
Geranyldiphenylurethan. 

Geraniaceae. 

Außer  den  Gramineen  und  Bosaceen  enthält  diese  Familie  Pflanzen- 
spezies, welche  ätherische  Oie  mit  höchstem  Geraniolgehalt  liefern.  Es 
handelt  sich  um  das  Genus  Pelargonium,  welches  in  verschiedenen  Arten 
und  Abarten  kultiviert  wird;  Pelargonium  ist  von  Syrien  bis  Südafrika 
einheimisch.  Das  ätherische  01  aus  den  Blättern  scheint  zuerst  von  Becluz 
(Pharm.  Journ.  [London]  I,  11  [1852],  325)  im  Jahre  1819  in  Lyon 
destilliert  worden  zu  sein.  Die  einzelnen  Öle  aus-  den  mannigfaltigsten 
und  in  verschiedenen  Gegenden  kultivierten  Abarten  unterscheiden  sich 
mehr  oder  weniger  voneinander,  indem  der  eine  oder  andere  Bestandteil 
vorherrscht.  Gintl  (J.  1879,  942)  bringt  einige  Daten  über  dieses  Öl; 
aber  erst  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  119  [1894],  281  und  334)  be- 
schäftigen sich  in  ausführlich  wissenschaftlicher  Weise  mit  den  Haupt- 
bestandteilen der  Pelargoniumöle,  welche  auch  nach  der  Zugehörigkeit  der 
Stammpflanze  zu  den  Geraniaceen  Geraniumöle  genannt  werden.  Barbier 
hatte  sich  auch  vorher  mit  dem  Bosenöl  beschäftigt  und  er  bezeichnet 
zusammen  mit  Bouveault  den  Hauptbestandteil  des  Pelargoniumüls  als 
„Bhodinol  de  Pölargonium“,  welches  von  dem  Bosenöl-Rhodinol  nur  geringe 
Unterschiede  zeige.  Hesse  (J.  pr.  II,  50  [1894],  472  und  53  [1896],  238) 
bezeichnet  diesen  Hauptbestandteil  als  Beuniol;  Barbier  und  Bouveault 
nehmen  für  ihr  Bhodinol  die  Formel  C10H]8O  in  Anspruch,  während  Hesse 
diese  Frage  unentschieden  läßt.  Schon  vorher  hatten  auch  Monnet  und 
Balbier  (C.  r.  117,  1092)  beträchtliche  Mengen  von  Bhodinol  in  franzö- 
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sischen  Geraniumölen  erhalten.  1894  wiesen  nun  Bertram  und  Gilde- 
meister (J.  pr.  II,  49,  191)  nach,  daß  in  dem  Pelargoniumöle,  also  auch 
in  dem  Rhodinol  der  französischen  Forscher,  Geraniol  vorhanden  ist, 
indem  sie  es  nach  dem  Chlorcalciumverfahren  isolierten.  Aber  auch 
im  Reuniol  Hesses  konnte  Geraniol  nachgewiesen  werden,  so  daß  im 
Jahre  1896  der  Beweis  für  die  Anwesenheit  des  Geraniols  in  allen 
diesen  Präparaten  erbracht  war.  Ebenso  zweifellos  war  es  aber,  daß 
neben  dem  Geraniol  noch  ein  anderer  Alkohol  vorhanden  sein  mußte, 
welcher  wie  im  Rosenöl  auch  dieses  Geraniol  in  seinen  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  modifiziert.  Der  Nachweis  geschah  1896 
gleichzeitig  von  drei  Seiten;  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  921)  wiesen 
im  Pelargoniumöl  Citronellol  nach,  indem  sie  angaben,  daß  die  7 5 °/0 
Alkohol  eines  afrikanischen  Pelargoniumöls  zu  4/5  aus  Geraniol  und  J/5 
aus  Citronellol  bestanden;  Reunion  - Geraniumöl  lieferte  80  °/0  Alko- 
hole, die  sich  je  zur  Hälfte  aus  Citronellol  und  Geraniol  zusammensetzten, 
während  spanisches  Geraniumöl  7 0 °/0  Gesamtalkohole  ergab,  die  zu 
65  °/0  aus  Geraniol  und  35  °/0  aus  Citronellol  bestanden.  Wallach 
(C.  1896,  I,  809)  wies  neben  dem  Geraniol  im  Reuniol  ebenfalls  Citro- 
nellol nach,  und  die  französischen  Forscher  nahmen  auch  von  1896  ab 
für  ihr  Rhodinol  ebenfalls  die  Formel  C10H20O  an;  außerdem  sei  darin 
Geraniol  enthalten.  Hiermit  war  nunmehr  von  allen  Seiten  das  Geraniol 
in  den  Pelargoniumölen  anerkannt.  Auf  die  übrigen  Bestandteile  dieses 
Öles  muß  an  anderer  Stelle  eingegangen  werden ; besonders  wurden  Linalool 
und  Ester  der  verschiedenen  Alkohole  nachgewiesen. 

Rutaceae. 

Neroliöl.  Das  zu  dieser  Familie  gehörige  Genus  Citrus  liefert  in 
Citrus  Bigciradia  Risso  den  bitteren  Orangenbaum,  welcher  in  seinen 
Blüten  das  Orangenblütenöl  enthält.  Schon  im  sechzehnten  Jahrhundert 
war  das  letztere  erhalten  worden  und  spielte  ebenso  wie  das  Orangenblüten- 
wasser eine  große  Rolle.  Nichtsdestoweniger  ist  die  chemische  Unter- 
suchung dieses  wichtigen  Öles  erst  in  den  letzten  15  Jahren  vorgenommen 
worden.  Tiemann  und  Semmler  fanden  1893  (B.  26.  2711),  daß  den 
Hauptbestandteil  des  Öles  Alkohole  bzw.  deren  Ester  ausmachen.  Die 
Alkohole  sind  das  Linalool  und  das  Geraniol.  Im  Jahre  1894  wurde  von 
Sch.  u.  Co.  der  für  den  Geruch  des  Neroliöls  wuchtige  Anthranilsäuremethyl- 
ester  in  letzterem  aufgefunden.  Das  Stearopten  des  Neroliöls  ist  bereits 
früher  abgehandelt  worden.  Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr.  II,  66,  481)  kon- 
statieren das  Geraniol  1902  im  Neroliöl,  indem  sie  es  aus  der  Chlor- 
calciumverbindung rein  darstellen;  vgl.  auch  Walbaum  (J.  pr.  II,  67  [1903], 
315);  auch  im  Orangenblütenwasser  wiesen  diese  Forscher  Geraniol  nach. 

Das  Petitgrainöl  wird  aus  den  Zweigen  und  jungen  Früchten  des- 
selben Baumes  gewonnen.  Semmler  und  Tiemann  (B.  25  [1896],  1186) 
stellten  fest,  daß  in  dem  Öl  Limonen,  Linalool  und  Linalylacetat  Vor- 
kommen. Passy  (Bl.  III,  17  [1897],  519]  konstatiert,  daß  sich  außerdem 
das  Geraniol  sowohl  frei,  als  auch  als  Acetat  findet.  Charabot  und  Pillet 
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kommen  alsdann  1899  (Bl.  111,  21,  74)  zu  dem  Resultat,  daß  in  dem  Petit- 
grainöl aus  Blättern  nach  dem  Verseifen  ca.  70— 7 5 °/0  1-Linalool,  10 — 15  °/0 
Geraniol  und  kleine  Mengen  von  Sesquiterpen  anzutreffen  sind.  Das 
Jahr  1903  bringt  alsdann  eine  Publikation  von  v.  Soden  und  Zeitschel 
(B.  36,  265)  über  dieses  Öl,  welche  in  ihm  zu  2 °/0  das  von  HessIö 
und  Zeitschel  im  Neroliöl  aufgefundene  Nerol  nachweisen;  vgl.  hierüber 
Sch.  1903,  I,  58.  Über  die  Anwesenheit  des  Geraniols  im  Paraguay- 
Petitgrainöl  siebe  auch  Sch.  1902,  II,  65.  Jeancard  und  Satie  studierten 
den  Einfluß  der  Witterung  auf  die  Bildung  und  Zusammensetzung  des 
Petitgrainöls  1903  (Bl.  [1903]  29,  1083).  — Umney  und  Bennett  haben 
ein  südamerikanisches  Orangenöl,  welches  wahrscheinlich  aus  den  Blättern 
und  Blüten  der  bitteren  Orange  gewonnen  war,  destilliert  und  untersucht 
(Pharm.  J.  18  [1904],  217);  sie  fanden  freien  Alkohol,  auf  Geraniol  be- 
rechnet, 38,4 °/0,  Gesamtalkohol  67,1  °/0 ; 1-Pinen  und  Dipente.u  wurden 
nachgewiesen,  Linalool  und  Geraniol  in  reinem  Zustande  erhalten,  und 
Terpineol  wahrscheinlich  gemacht. 

Das  Citronenöl  ( Citrus  Limonum  Risso)  wird  gewöhnlich  aus  den 
Fruchtschalen  gepreßt;  dieses  Öl  ist  seit  sehr  langer  Zeit  bekannt. 
Saussure,  Dumas,  Blanchet  und  Sell,  Soubeiran  und  Capitaine,  Ger- 
hardt, Berthelot  usw.  haben  sich  mit  der  Untersuchung  dieses  Öles 
beschäftigt  (vgl.  Limonen);  im  wesentlichen  haben  diese  Forscher  nur  den 
Kohlenwasserstoff  C10H16  konstatieren  können;  auch  Phellandren  wurde 
nachgewiesen.  Citral  C10H16O  wurde  1888  zu  6 — 8 °/0  von  Bertram  im 
Laboratorium  von  Sch.  u.  Co.  aufgefunden  (Sch.  1888,  II,  17);  ferner  ist 
Citronellal  darin  enthalten.  Umney  und  Swinton  (Pharm.  Journ.  [London] 
61  [1898],  196  und  370)  haben  Geranylacetat  neben  Linalylacetat  nach- 
gewiesen; es  ist  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  daß  sich  diese 
Alkohole  auch  im  freien  Zustande  in  dem  Öle  finden. 

Burseraceae. 

Das  Lin  aloeöl  wird  in  Mexiko  und  in  Französisch-Guayana  ge- 
wonnen bzw.  aus  Holz  destilliert,  welches  aus  diesen  Ländern  exportiert 
wird.  Arten  der  Gattung  Bursera  und  Ocotea  dürften  es  liefern.  Morin 
(C.  r.  92  [1881],  998  und  94  [1882],  733)  isolierte  aus  demselben  einem 
Alkohol  C10Hi8O.  Semmler  (B.  24  [1891],  207)  verwies  das  Linalool 
in  die  Methanreihe.  Barbier  (C.  r.  114  [1892],  674  und  116  [1893], 
883)  wollte  Linalool  und  Licareol  Morins  zuerst  als  verschieden  ansehen, 
änderte  aber  (C.  r.  121  [1895],  168)  seine  Ansicht.  Geraniol,  Methyl- 
heptenon  und  Sesquiterpen  wurden  später  nachgewiesen.  Geraniol  hatten 
Sch.  u.  Co.  bereits  vermutet  (Sch.  1892,  I,  24  und  1894,  II,  35),  aber  erst 
(Sch.  1900,  II,  42)  später  gelang  ihnen  der  exakte  Beweis;  sie  konnten 
nach  dem  Phtalsäureanhydridverfahren  ein  Geraniol  gewinnen:  Sdp.18  = 
128 — 130°;  dlh  = 0,884;  Pol.  = ± 0,  nD20  = 1,47646.  Mit  Chlorcalcium 
erhielten  sie  eine  feste  Verbindung,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure- 
mischung ergab  sicli  Citral,  außerdem  wurde  mit  Diphenylcarbaminchlorid 
das  bei  82°  schmelzende  Diphenylurethan  des  Geraniols  hergestellt.  Die 
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verarbeitete  Fraktion  bestand  annähernd  aus  10°/o  Linalool,  30  °/0  Geraniol 
und  60  °/0  Terpineol,  so  daß  sich  die  alkoholischen  Bestandteile  des 
Linaloeöls  stellen  dürften:  1-Linalool  = 90,0  °/0,  d-Terpineol  = 6,5  °/0, 
Geraniol  = 3,5  °/0. 

Darwiniaöle  (. Darwinia  fasdcularis  Rudge  und  Darwinia  taxifolia 
A.  Cunn).  Die  aus  diesen  Sträuchern  gewonnenen  ätherischen  Öle  — es 
werden  besonders  die  Blätter  und  die  mehr  oder  weniger  holzigen  Zweige 
dazu  verwendet  — sind  von  Baker  und  Smith  (Journ.  and  Proceed.  of 
the  Royal  Soc.  of  New  South  Wales  33  [1899],  163;  vgl.  auch  Sch.  1900, 
II,  16)  untersucht  worden;  sie  finden  sich  zu  0,3 — 0,5°/o  in  den  angegebenen 
Pflanzenteilen.  Es  wurde  festgestellt,  daß  darin  ca.  47 — 54  °/0  Linalyl- 
acetat  und  etwa  1 3 °/0  eines  freien,  mit  Essigsäureanhydrid  leicht  zu  ver- 
esternden  Alkohols  enthalten  sind,  der  höchstwahrscheinlich  Geraniol  ist. 
Die  in  Frage  kommende  Fraktion  des  verseiften  Öles  lieferte  mit  Chlor- 
calcium eine  feste  Verbindung,  aus  der  beim  Zersetzen  mit  Wasser  reines 
Geraniol  erhalten  wurde:  Sdp.  228 — 230°,  d1G  = 0,886;  durch  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  entstand  Citral,  das  seinerseits  durch  die  Citryl- 
ß-Naphtocinchoninsäure  identifiziert  wurde.  Diese  Angaben  beziehen  sich 
auf  das  Öl  von  Darwinia  fasdcularis ; dieses  wurde  auch  von  Sch.  u.  Co. 
in  einer  Probe  untersucht,  sie  ermittelten  den  Alkohol  C10H18O  zu  64,49  °/0 
im  ursprünglichen  Rohöl. 

Myrtaceae. 

Das  Genus  Eucalyptus  liefert  in  seinen  äußerst  zahlreichen  Arten 
und  Abarten  eine  große  Anzahl  ätherischer  Öle,  welche  erst  in  den  letzten 
Jahrzehnten  in  der  Praxis  zu  bedeutender  Verwendung  gelangt  sind.  Wie 
wir  bereits  an  anderer  Stelle  sahen,  können  wir  sie  nach  ihren  Haupt- 
bestandteilen Cineol,  Citronellal,  Citral  und  Menthon  einteilen,  je  nach- 
dem die  einzelnen  Verbindungen  vorherrschen.  Eucalyptus  Macarthuri  liefert 
ein  ätherisches  Öl,  welches  von  H.  G.  Smith  untersucht  wurde  (Proceed. 
of  the  R.  S.  of  New  South  Wales  34  [1900],  142  und  Chem.  N.  83.  5 und 
C.  1901,  1,  319).  Von  diesem  Forscher  wurden  59,95  °/0  Geranylacetat  er- 
halten, außerdem  10,64  °/0  freies  Geraniol,  dagegen  konnte  kein  Cineol 
oder  Phellandren,  wohl  aber  Eudesmol  nachgewiesen  werden.  Das  Geraniol 
wurde  konstatiert,  indem  es  aus  der  Chlorcalciumverbindung  isoliert  wurde : 
Sdp.  224 — 225°  (unkor.),  d20  = 0,885. 

Verbenaceae. 

Zu  der  Familie  der  Verbenaceen  gehört  Verbena  triphylla  L.  (Aloysia 
dtriodora  Ort.,  Ldppia  dtriodora  Kth.),  welche  in  den  westlichen  Mittel- 
meerländern  und  in  Zentral- Amerika  häufig  als  Zierpflanze  Verwendung 
findet.  Ihre  Blätter  liefern  ein  ätherisches  Öl,  das  in  seiner  Zusammen- 
setzung nicht  konstant  ist,  sondern  je  nach  dem  Standort  der  Pflanze  zu 
wechseln  scheint;  es  hat  im  großen  und  ganzen  mit  dem  Lemongrasöl 
Ähnlichkeit.  Öle  verschiedener  Herkunft  wurden  untersucht;  so  fanden 
Sch.  u.  Co.  in  einem  Öle  35  °/0  Citral,  ein  anderes  enthielt  28  °/0  Aldehyde 
und  30  °/0  Gesamtalkohol  (vgl.  Chem.  u.  Drugg.  50  [1897],  218);  ferner  be- 
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richtet Umney  (Pharm.  Journ.  [London]  57  [1896],  257)  über  ein  Öl,  welches 
74°/0  Citral  enthält;  vgl.  auch  Gladstone  (Soc.  17  [1864],  1;  J.  1863, 

546  und  549).  Kerschbaum  (B.  33  [1900],  885)  konnte  in  einem  spa- 
nischen Öl  26  °/0  Citral,  7 4 °/0  Terpene  und  Alkohole  nachweisen,  wo- 
hingegen er  aus  einem  französischen  Öl  13  °/0  Citral  und  1 °/0  eines  neuen 
Ketons  C1UH]6()  ,Yerbenon‘  erhielt.  Theulier  (Bl.  III,  27  [1902],  1113) 
hat  ein  Grasser  Yerbenaöl  untersucht  und  in  ihm  20,8  °/()  Citral  fest- 
gestellt, ferner  ein  Paraffin  vom  Smp.  62,5°,  1-Limonen,  ein  linksdrehendes 
Sesquiterpen  und  das  bisher  in  den  Verbenaölen  noch  nicht  mit  Bestimmt- 
heit identifizierte  Geraniol;  letzteres  wurde  durch  die  Chlorcalciumver- 
bindung  gereinigt  und  zu  Citral  oxydiert. 

Labiatae.  j 

Spiköl  {Lavandula  Spica  D.  C.)  ist  neben  dem  Lavendelöl  seit  langer 
Zeit  bekannt.  Die  Pflanze  — Spike  und  auch  Narde  genannt  — wurde 
sehr  früh  wegen  ihres  Wohlgeruchs  verwendet;  destilliertes  Spik-  oder 
Kardenöl  dürfte  schon  vor  1500  gewonnen  worden  sein;  auch  in  den 
Arzneibüchern  findet  es  sich  früh.  Chemisch  wurde  zuerst  der  gewöhn- 
liche Kampfer  C10HlßO  in  ihm  konstatiert  (Kane,  J.  pr.  15  [1838],  163 
und  Lallemand,  A.  114  [1860],  198).  Bruylants  (C.  1879.  616)  wies 
Borneol  nach.  Bouchardat  (C.  r.  117  [1893],  53  und  1094),  sowie 
Bouchardat  und  Yoiry  (C.  r.  106  [1888],  551)  gaben  ausführliche  Unter- 
suchung, indem  sie  neben  d - Kampfer  ev.  d-Pinen  nach  wiesen,  ferner  Cineol, 

1- Linalool,  d-Kampfer  und  d-Borneol,  ev.  auch  Terpineol.  Auch  Geraniol 
wollen  sie  aufgefunden  haben;  es  ist  jedoch  noch  zweifelhaft,  ob  das 
erhaltene  Chlorid  wirklich  Geranylchlorid  gewesen  ist  (vgl.  über  letzteres: 
Tiemann,  B.  31  [1898],  832). 

Das  nahe  verwandte  Lavendel  öl  ( Lavandida  vera  I).  C.)  ist  etwas 
anders  zusammengesetzt  als  das  Spiköl,  indem  es  keinen  Kampfer  ent- 
hält; die  älteren  Angaben  von  Saussure,  Proust  und  Dumas,  Lallemand 
und  Bruylants  dürften  sich  auf  kein  reines  Lavendelöl  beziehen.  Erst 
in  neuerer  Zeit  ist  sowohl  englisches,  als  auch  französisches  reines 
Lavendelöl  untersucht  worden,  ersteres  von  Semmler  und  Tiemann  (B.  25 
[1892],  1186),  letzteres  von  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  45  [1892], 
590).  Übereinstimmend  wurde  in  beiden  Ölen  1-Linalool  und  1-Linalyl- 
acetat  gefunden,  in  dem  französischen  außerdem  Ester  der  Propion-, 
Butter-  und  Yaleriansäure.  Das  französische  Öl  enthält  noch  Limonen, 
sowie  ferner  Cineol  (Sch.  1894,  II,  31);  im  französischen  Öl  wurde  Geraniol 
C10H]sO  vermutet,  seine  Anwesenheit  später  bewiesen  von  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1898,  I,  32).  Nach  dem  Fraktionieren  wurde  eine  Fraktion  Sdp.13  = 110 
bis  120°  erhalten,  aus  deren  Chlorcalciumverbindung  Geraniol  abgeschieden 
wurde,  das  man  durch  das  Diphenylurethan  vom  Smp.  82°  identifizierte;  das 
Geraniol  findet  sich  als  Ester  neben  freiem  Alkohol.  Dieser  Beweis  wurde 
ferner  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  I,  40)  in  einer  ausführlichen  Arbeit  er- 
bracht, indem  man  eine  Fraktion  des  Lavendelöls  vom  Sdp.6_7  = 89—93° 
mit  Phtalsäureanhydrid  veresterte;  das  Diphenylurethan  des  in  Freiheit  ge- 
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setzten  Alkohols  schmolz  bei  80 — 81°.  Reich  an  Estern  war  die  Fraktion 
gdp  g = 100 — 102°;  sie  wurde  verseift  und  der  Alkohol  mit  Chlorcalcium 
gereinigt:  Sdp.8  = 105°,  d = 0,8825,  Pol.  aD=  - 0°2',  Smp.  des  Diphenyl- 
urethans  lag  hei  81  — 82°;  das  Geraniol  ist  an  Essig-  und  Capronsäure 
gebunden.  In  dieser  Arbeit  wurden  auch  teilweise  neu  nachgewiesen  in 
Spuren  Amylalkohol,  ein  Keton  C8HlcO,  d-Borneol  und  Cumarin.  — 

Vgl.  Moureit  (J.  Pharm.  Cliim.  [6]  2,  516  und  C.  1896  [I],  109),  ferner 
Düyk  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  4,  303);  es  werden  dort  einige  Vorkommen  usw. 
erwähnt.  

Das  Geraniol,  wie  es  aus  den  erwähnten  ätherischen  Ölen  ab- 
geschieden wird,  zeigt  dieselben  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften, wenn  die  Reinigung  nach  dem  Chlorcalcium-  oder  Phtalsäure- 
anhydridverfahren  vorgenommen  wird;  auch  stimmen  diese  Eigenschaften 
mit  jenen  des  synthetisch  aus  dem  Citral  oder  Linalool  erhaltenen  überein. 
Wir  werden  im  folgenden  natürlich  nur  diejenigen  Zahlen  und  Quellen 
angeben  können,  welche  sich  auf  nach  der  einen  oder  anderen  Weise  ge- 
reinigtes Geraniol  beziehen,  so  daß  wir  die  Angaben  für  Rhodinol,  Reuniol, 
Roseol  usw.  übergehen. 

Physik.  Eig.  des  Geraniols.  Jacobsen  (A.  157,  234)  gibt  für  das  durch 
Fraktionierung  gereinigte  Geraniol  an:  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  sehr  angenehmem  Rosengeruch,  Sdp.  232 — 233°,  bei  —15° 
noch  nicht  fest,  optisch-inaktiv,  dn  = 0,8851,  d21  = 0,8813. 

Tiemann  und  Semmler  1893  (B  26,  2710)  erhalten  für  Geraniol 
(nicht  gereinigt)  Sdp.l7  = 120,5  — 122,5°,  d20  = 0,8894,  nD  — 1,4766; 
M.R.  = 48,71,  ber.  für  C10H18Op  = 48,66.  Sch.  u.  Co.  geben  für  das  Geraniol, 
welches  aus  den  verschiedensten  Quellen  durch  die  Chlorcalciumverbindung 
hindurch  gereinigt  war,  an  (Sch.  1894,  I,  48),  Bertram  und  Gildemeister 
(J.  pr.  II,  49,  193): 
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0,8834 

1,4786 

49,28 
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2.  Geraniumöl 
(Pelargonium) 

109°— 109,5° 
bei  9 mm 

228,5°— 229,5° 

inakt. 

0,8801 

1,4766 

49,31 

■£  00 

3.  Türkisches 
Rosenöl 

106,8°— 107,2° 
bei  8 mm 

229°— 230° 

inakt. 

0,8817 

1,4771 

49,25 

.tä  e 

e s, 

4.  Deutsches 

Rosenöl 

107°— 107,6° 
bei  8 mm 

229°— 230° 

inakt. 

0,8829 

1,4773 

49,20 

o § 
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5-  Citronellöl 

106,5°— 107° 
bei  8 mm 

229°— 230° 

inakt. 

0,8826 

1,4766 

49,16 

o 

6.  Linalool 
(Licarhodol) 

I 110°— 111,2° 

bei  9 mm 

229°— 230,5° 

inakt. 

0,8830 

1,4786 

49,30 
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Barbier  (Bl.  III,  11,  100)  regeneriert  Geraniol  aus  dem  Acetat  und 
erhält  für  den  Alkohol:  Sdp.16  = 126— 127 °,  dn  = 0,9012,  n = 1,4750, 

nb  = 1,4904;  \ = 645,  lb  = 452,6. 

Erdmann  1898  (B.  31,  359)  stellt  reines  Geraniol  aus  dem  Pseudo- 
opiansäureester  durch  Verseifen  dar:  Sdp.10  = 110,5— 111  °. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1896,  II,  101)  erhalten  das  Geraniol  aus  Citronellöl 
nach  dem  (D.  R.  P.  76435)  gereinigt,  als  farblose  Flüssigkeit  von  rosen- 
artigem Geruch,  optisch  inaktiv,  d15  = 0,882—0,885,  Sdp.  = 230°;  11.  in 
Alkohol,  selbst  in  verdünnterem,  1 Vol.  Geraniol  gibt  mit  12 — 15  Vol. 
50  °/0  igen  Alkohols  vollkommen  klare  Lösung,  oxydiert  sich  außerordent- 
lich leicht  an  der  Luft. 

1897  (J.  pr.  II,  56,  508)  finden  Bertram  und  Gildemeister, 
Sdp.10  = 110 — 111°,  Sdp.18  = 121°,  Sdp.  230°  bei  Atmosphärendruck. 

Ebenfalls  im  Jahre  1897  stellen  H.  u.  E.  Erdmann  fest  (J.  pr.  II,  56,  3 
und  B.  31  [1898],  359  Anm.  1):  Sdp.10  = 110,5 — 111°  (kor.);  du^  = 0,8812. 

Im  Jahre  1898  (J.  pr.  II,  58,  110)  konstatierte  Stephan:  dn  = 0,880 
bis  0,883;  nDi7  = 1,4766 — 1,4786.  1899  (J.  pr.  II,  60,  244)  erhält  Stephan 
für  Geraniol  dlb  = 0,882,  Pol.  + 0,  nDt0  = 1,4770,  Sdp.767  = 229 — 230°  und 
Sdp.12  = 114—115°. 

1900  (Sch.  1900,  II,  43)  wurde  von  Sch.  u.  Co.  das  Geraniol  aus  dem 
Linaloeöl  abgeschieden:  Sdp.18  = 128 — 130°,  d15  = 0,884,  Pol.  = + 0, 

nDt0  = 1,47646. 

Für  das  Geraniol  aus  dem  Lavendelöl  erhielten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903, 
I,  43):  Sdp.8  = 105°,  d = 0,8825,  Pol.  ceD  = - 0°  2'. 

Eine  der  ersten  Angaben,  auf  Grund  welcher  die  chemische  Kon- 
stitution erschlossen  wurde,  stammt  von  Semmler  aus  dem  Jahre  1893 
(B.  23,  1101).  Es  wurde  beobachtet  für  nLi  = 1,4741,  nNa  = 1,4766,  woraus 
sich  durch  Interpolation  nc  — 1,4745  berechnet. 

Aus  dem  Jahre  1896  datiert  eine  Angabe  von  Tiemann  und  Schmidt 
(B.  29,  907):  Sdp.15  = 118—120°. 

Flat  au  und  LabbE  (C.  r.  126  [1898],  1725)  finden  folgende  Daten: 
Sdp. 29  = 122°,  Sdp.750  = 228°;  d0  = 0,8965. 

Das  Geraniol  ist  absolut  farblos,  wenn  es  im  Vakuum  destilliert 
worden  ist;  nach  längerem  Stehen  jedoch,  namentlich  in  schlecht  ver- 
schlossenen Gefäßen,  färbt  es  sich  allmählich,  indem  geringe  chemische 
Veränderungen  vor  sich  gehen;  wahrscheinlich  haben  Polymerisationen  statt. 

Über  die  Oberflächenspannung  und  Viskosität  des  Geraniols  liegt 
eine  ausführliche  Untersuchung  von  Jeancard  und  Satie  (Bl.  25,  521)  vor. 

Biltz  (Ph.  Ch.  27  [1898],  539)  hat  das  kryoskopische  Verhalten  des 
Geraniols  untersucht  und  dabei  gefunden,  daß  das  Geraniol  eine  für  die 
primären  Alkohole  charakteristische,  mit  Zunahme  der  Konzentration 
ansteigende  Kurve  liefert.  Die  Kurve  ist  vollkommen  jener  gleichzeitig 
untersuchter  anderer  primärer  Alkohole  analog,  so  daß  auch  dieser  Befund 
mit  der  auf  verschiedene  andere  Weise  erschlossenen  primären  Alkohol- 
natur des  Geraniols  übereinstimmt. 
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Die  Angaben,  soweit  sie  sich  auf  die  Polarisation  des  Geraniols  be- 
ziehen, stimmen  vollkommen  darin  überein,  daß  das  Geraniol  optisch 
inaktiv  ist,  sei  es,  daß  man  es  aus  einem  ätherischen  Ol  abschied  oder 
aus  Linalool  bzw.  Citral  gewann,  letzteres  ist  ja  ebenfalls  von  Hause  aus 
bereits  inaktiv.  Die  zuweilen  beobachtete,  äußerst  schwach  optische 

Aktivität  dürfte  von  Verunreinigungen  durch  andere  optisch  aktive  Ver- 
bindungen herrühren. 

Auch  in  bezug  auf  die  physiologische  Geruchswirkung  ist  bei  allen 
Angaben  zu  konstatieren,  daß  das  im  Vakuum  frisch  destillierte  Geraniol 
den  angenehmen  Geruch  nach  Rosen  zeigt,  welcher  jedoch  bei  längerem 
Stehen  unter  Luftzutritt  leidet. 

Chem.  Eig.  des  Geraniols.  Die  Reduktionsprodukte  des  Geraniols 
sind  das  Dihydro-  und  Tetrahydrogeraniol ; ersteres  ist  das  Citronellol, 
letzteres  das  von  Bouveault  und  Blanc  hergestellte  Dihydrorhodinol 
(Bl.  III,  31  [1904],  1208).  Beide  Alkohole  können  jedoch  nicht  durch 
direkte  Reduktion  des  Geraniols  erhalten  werden.  Versucht  man  das 
Geraniol  mit  Na  und  Äthylalkohol  zu  reduzieren,  so  findet  entweder  gar 
keine  Reduktion  statt,  oder  aber  es  werden  nur  äußerst  geringe  Mengen 
von  Citronellol  gebildet,  oder  es  tritt  schließlich  eine  Aufspaltung  des 
Geraniols  unter  Entstehung  von  Methylheptenol  ein.  Verwendet  man  zur 
Reduktion  Na  und  Amylalkohol,  so  findet  ebenfalls  Bildung  von  wenig 
Citronellol  statt,  während  ein  großer  Teil  des  Geraniols  unverändert  bleibt 
oder  aber  ebenfalls  unter  Zersetzung  in  Methylheptenol  umgewandelt  wird. 
Saure  Reduktionsmittel,  wie  Jodwasserstoffsäure,  wirken  in  doppelter  Weise 
auf  Geraniol  ein,  indem  einmal  die  Reduktion  bis  zu  Kohlenwasserstoffen 
geht,  anderseits  aber  auch  eine  Invertierung  zur  Cyklogeraniolreihe  statt- 
findet, indem  ebenfalls  teilweise  Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden. 

Einwirkung  der  freien  Halogene  und  ihrer  Wasserstoff- 
säuren. Freie  Halogene  sowie  Halogenwasserstoffsäuren  werden  besonders 
im  trocknen  Zustande  lebhaft  von  Geraniol  absorbiert.  Semmler  (B.  23,  1101) 
gibt  an,  daß  die  aus  den  physikalischen  Konstanten  ermittelte  doppelt  un- 
gesättigte Natur  des  Geraniols  mit  seiner  Absorptionsfähigkeit  für  Brom 
und  Jod  vollkommen  übereinstimmt,  indem  für  ein  Molekül  Geraniol  vier 
Atome  Brom  bzw.  Jod  verbraucht  werden;  namentlich  hat  die  jodometrische 
Methode  gute  Resultate  ergeben.  Brom  wirkt  sehr  schnell  substituierend, 
wobei  schließlich  auch  Wasser  entzogen  wird.  Auf  diesem  Verhalten  in 
der  Absorptionsfähigkeit  für  Jod  fußt  auch  die  jodometrische  Prüfung  des 
Rosenöls,  welches  hauptsächlich  aus  Geraniol  besteht,  eine  Methode,  welche 
von  Hudson-Cox  und  Simmons  (The  Analyst  29  [1904],  175  und  Pharm. 
Journ.  72  [1904],  861)  empfohlen  wurde  (vgl.  dieselben  Chem.  and  Drugg. 
65  [1904],  703).  Die  Jodzahl  des  Rosenöls  hängt  von  der  Menge  des 
in  ihm  vorhandenen  Geraniols  und  Citronellols  ab;  dasselbe  gilt  vom 
Pelargoniumöl  usw. 

Tetrabromgeraniol  C1nH,QBrfO.  Nach  Bouchardat  (C.  r.  116, 
i-Oo)  liefert  das  aus  Linalool  und  Acetanhydrid  erhaltene  Geraniol  beim 
Bromieren  einen  kristallinischen  Körper.  Naschold  (Diss.  Göttingen 


460  Geraniol:  Einwirkung  der  freien  Halogene  und  ihrer  Wasserstoffsäuren 


1896,  S.  36)  dagegen  erhielt  das  Tetrabromgeraniol  immer  nur  als  farbloses 
zähes  Ol.  Flatau  und  Labb£  haben  Brom  auf  Geraniol  und  Citronellol 
einwirken  lassen,  um  die  Unterschiede  dieser  beiden  Alkohole  in  bezug 
auf  die  doppelten  Bindungen  kennen  zu  lernen  (Bl.  III,  19  [1898],  86). 
In  Eisessiglösung  wurde  in  der  Kälte  das  Brom  zugesetzt.  Das  Tetrabrom- 
geraniol wurde  auf  diese  Weise  als  eine  gelbliche,  dicke  Flüssigkeit 
erhalten,  die  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte.  Yolumgew. 
d = 1,424;  es  läßt  sich  selbst  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillieren. 
Von  diesem  Tetrabromgeraniol  erhielten  Flatau  und  Labbü  Derivate; 
sie  gingen  von  der  Geranylphtalestersäure  aus  und  stellten  dar  die 


COOH 

Tetrabromgeranylphtalestersäure  C6H4<qqqq  g , indem 

sie  zur  Geranylphtalestersäure  in  Eisessig  Brom  zutropfen  ließen;  es 
wurde  das  Bariumsalz  gewonnen.  Gleichzeitig  sei  hier  erwähnt,  daß  diese 
Forscher  auch  versuchten  die  Geranioldibromhydratphtalestersäure  her- 
zustellen, jedoch  war  es  nicht  möglich,  weder  diese  selbst,  noch  ihre  Ester 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten. 


Die  Einwirkung  der  Halogenwasserstoffsäuren  auf  das  Geraniol  ist 
eine  doppelte,  indem  einmal  die  Hydroxylgruppe  reagiert,  alsdann  aber 
können  auch  die  doppelten  Bindungen  in  Reaktion  treten.  Arbeitet  man 
in  absoluten  Lösungen,  so  dürfte  zunächst  Anlagerung  an  die  doppelten 
Bindungen  statthaben,  während  diese  Reaktion  mehr  zurücktritt,  wenn  man 
mit  wäßrigen  Säuren  in  der  Wärme  oder  Kälte  operiert.  In  allen  Fällen 
bekommt  man  keine  einheitlichen  Resultate,  sondern  man  muß  im  Auge 
behalten,  daß  nach  der  Anlagerung  der  Halogenwasserstoffsäuren  diese 
auch  wieder  sehr  leicht  abgespalten  werden  können.  Wir  haben  alsdann 
drei  Fälle  zu  unterscheiden;  entweder  bildet  sich  nämlich  Geraniol  oder 
Geranylchlorid  zurück,  oder  aber  es  findet  gleichzeitig  die  Umlagerung 
zum  Linalylchlorid  statt,  oder  es  tritt  Ringschluß  ein.  Hierbei  haben 
wir  zwei  Möglichkeiten,  entweder  geht  der  Ringschluß  so  vor  sich,  daß 
der  hydrierte  Cymoltypus  (Terpinylchlorid  bzw.  Limonen  usw.)  entsteht, 
oder  aber  wir  haben  den  Ringschluß  unter  Bildung  der  Cyklogeraniol- 
abkömmlinge,  welche,  wie  wir  später  sehen  werden,  nicht  hydrierte  Methyl- 
isopropylbenzole, sondern  Tetramethylhydrobenzolderivate  sind.  Schon 
hieraus  ist  ersichtlich,  daß  die  Einwirkung  der  Halogenwasserstoffsäuren 
eine  äußerst  komplizierte  ist,  und  daß  die  Reaktionsprodukte  durchaus  nicht 
einheitlicher  Natur  sind;  es  lassen  sich  demnach  Schlüsse  auf  etwaige 
Konstitutionsverhältnisse  aus  den  entstehenden  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden 
natürlich  nicht  ziehen.  Besonders  werden  diese  Halogenide  sehr  viel 
tertiäre  Verbindungen  enthalten,  da,  wie  wir  besonders  von  den  von 
Kondakow  in  den  letzten  Jahren  am  Menthol  usw.  (vgl.  dasselbe)  an- 
gestellten  Versuchen  wissen,  primäre  und  sekundäre  Alkohole  sehr  leicht 
bei  der  Halogenisierung  eine  Umlagerung  in  tertiäre  Verbindungen  erleiden. 

Geranylchlorid  Ci0H17Cl  will  Jacobsen  (A.  157,  236)  erhalten  haben, 
indem  er  Salzsäure  durch  Geraniol  leitet  oder  letzteres  mit  starker  wäß- 
riger Salzsäure  im  Einschmelzrohr  stundenlang  auf  80 — 90°  erhitzt. 
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Jacobsen  ist  der  Meinung,  daß  stets  dieselbe  Chlorverbindung  entsteht; 
d = 1.02,  bei  — 15°  nicht  festwerdend,  optisch  inaktiv,  läßt  sich  nicht 
unzersetzt  destillieren.  Alkoholische  Kalilauge  oder  Ammoniak,  nament- 
lich im  Rohr,  ferner  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180 — 200°  zersetzen  das 
Geranylchlorid.  Im  letzteren  Falle  soll  der 

Geranioläther  C20H34O,  Sdp.  187  — 190°,  entstehen.  Diese  Ansicht 
dürfte  jedoch  eine  irrige  sein,  da  ein  derartiger  Äther  bedeutend  höher 
sieden  müßte,  als  angegeben  ist.  Es  liegt  vielmehr  wahrscheinlich  das 
bekannte  Gemisch  von  Alkohol  C10H18O  mit  Kohlenwasserstoffen  usw.  vor, 
deren  Analyse  schon  oft  ähnliche  Daten  ergeben  hat. 

Über  das  Geranylchlorid  vgl.  Tiemann  (B.  31,  832),  welcher  ebenfalls 
der  Ansicht  ist,  daß  in  dem  Geranylchlorid  Jacobsens  ein  Gemenge  zu 
erblicken  ist.  Durch  Digerieren  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhält  man 
daraus  verschiedene  Alkohole ; diesen  Alkoholen  dürfte  aber  ebenfalls 
Kohlenwasserstoff  C10H16,  als  auch  ganz  besonders  Geranyläthyläther  bei- 
gemengt sein.  Semmler  wies  nach,  daß  dieses  durch  Behandlung  mit 
alkoholischem  Kali  entstehende  Gemenge  aus  50  °/0  i-Linalool  neben  zurück- 
gebildetem, durch  die  charakteristische  Chlorcalciumverbindung  nach- 
gewiesenen Geraniol  auch  Umwandlungsprodukte  des  letzteren  enthält. 
Auf  diese  Weise  kann  man  vom  Geraniol  zum  Linalool  gelangen. 

Mit  dem  Geranylchlorid  beschäftigte  sich  auch  Reychler  (Bl.  III, 
15  [1896],  364),  nachdem  Barbier  (C.  r.  117,  120)  ebenfalls  einen  Körper 
C10H17C1  aus  dem  Geraniol  dargestellt  zu  haben  glaubte.  Nach  letzterem 
Forscher  reagiert  das  Geraniol  energisch,  indem  es  ein 

Dichlorhydrat  C10H]8C12  bildet,  welches  durch  Kochen  in  Eisessig- 
lösung mit  essigsaurem  Alkali  übergeht  in 

Dipenten  C10H16. 

Reychler  läßt  auf  Geraniol  so  lange  Salzsäuregas  einwirken,  bis 
gemäß  der  Gewichtszunahme  2 Mol.  HCl  absorbiert  worden  sind;  auch 
auf  diese  Weise  gelingt  es  ihm  den  Körper  C10H1SC12  zu  erhalten.  Um  das 
Geranylchlorid  darzustellen,  erwärmt  er  Geraniol  mit  wäßriger  Salzsäure 
während  20  Minuten  und  erhält  eine  Flüssigkeit  von  d15  = 0,976;  dieses 
Produkt  ist  jedoch  nicht  einheitlich,  sondern  besteht  wahrscheinlich  aus 
C10Hj8C12,  C10HnCl  und  C10H18O;  also  konnte  er  auch  auf  diese  Weise 
nicht  Geranylchlorid  erhalten.  Ebenso  resultatlos  verlief  der  Versuch, 
als  er  nur  1 Molekül  HCl  in  Geraniol  einleitete.  Durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  gewann  er  aus  Fraktionen  dieser  Chloride  ein  Destillat 
vom  Sdp.  195  — 225°  und  d15  = 0,8612,  nD  = 1,46464  (Sdp.  210—225°). 
Reychler  spricht  diesen  Körper  als  Geraniol  an,  vgl.  dagegen  oben 
Semmler. 


Barbier  (Bl.  III,  11  [1894], 
142—143°. 


100)  gibt  für  C10H18C12  an: 


Sdp.  16 


Barbier  und  Bouveault  haben  sich  ebenfalls  mit  der  Herstellung 
des  Geranylchlorids  beschäftigt  (Bl.  III,  15  [1896],  594).  Diese  Forscher 
nennen  das  Geraniol  im  Jahre  1896  noch  Lemonol,  Sdp.  10  ==  116°;  sie 
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sättigen  das  Geraniol  vollständig  mit  Salzsäure  und  erhalten  ein  Produkt 
CioHi8C12>  welches  einen  Sdp.10  = 120— 125°,  Volumgew.  1,0569  hat.  Dieses 
Di chlorid  wird  wie  oben  mit  essigsaurem  Alkali  in  Eisessig  gekocht;  es 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C10H16  Sdp.  170—180°  und  das  Acetat 
eines  Alkohols  C10H18O,  welcher  inaktiv  ist  und  den  Sdp.10  = 114 — 116° 
hat;  die  Forscher  sind  der  Meinung,  daß  das  Dichlorid  hiernach  aus  zwei 
V erbindungen  besteht,  von  denen  die  eine  noch  dem  Geraniol  entspricht, 
die  andere  cyklische  Konstitution  aufweist;  über  die  weiteren  theoretischen 
Folgerungen  hieraus  siehe  weiter  unten.  Zweifellos  ist  dieses  Dichlorid 
kein  einheitlicher  Körper,  teils  dürfte  es  noch  zum  Geraniol,  teils  zum 
Linalool,  teils  zu  den  beiden  oben  erwähnten  cyklisclien  Systemen  gehören. 

Durch  Einwirkung  von  3HBr  in  Eisessiglösung  auf  Geraniol  erhielt 
Naschold  (Diss.  Göttingen,  1896,  S.  24)  ein  Tribromhydrat  CI0H17Br, 
2HBr(C10H19Br3)  und  beschreibt  a.  a.  0.  einige  damit  vorgenommene  Um- 
setzungen. 

Jodwasserstoffsäure  hat  man  mit  Erfolg  bisher  noch  nicht  mit  Geraniol 
umsetzen  lassen. 

Geranylbromid  und  Geranyljodid  Cl0H]7Br  und  C10H17J. 
Jacobsen  (A.  157,  237)  läßt  auf  das  Geranylchloricl  in  alkoholischer 
Lösung  Bromkalium  bzw.  Jodkalium  einwirken;  er  gibt  keine  weiteren 
Daten  über  die  Reaktion.  Es  gilt  von  diesen  Verbindungen  dasselbe, 
was  oben  über  das  Chlorid  gesagt  wurde.  — In  analoger  Weise  erhielt 
Jacobsen  das 

Geranylcyanid  C10H17CN  und  Geranylrhodanid  C10H]7CSN,  in- 
dem er  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Geranylchlorids  Cyankalium  bzw. 
Rhodankalium  einwirken  ließ;  leicht  zersetzbare  Flüssigkeiten.  Ebenfalls 
aus  dem  Geranylchlorid  stellte  Jacobsen  her  das 

Geranylsulfi d (CI0H17)2S,  indem  er  die  alkoholische  Lösung  des 
Geranylchlorids  mit  Einfachschwefelkalium  in  Reaktion  brachte:  gelbliche 
in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  ausnehmend  unangenehmem 
Geruch,  optisch  inaktiv,  gibt  mit  Quecksilberchlorid  eine  in  Alkohol 
unlösliche  Verbindung,  nicht  unzersetzt  destillierbar,  beim  Erhitzen  ent- 
weicht S02,  das  Destillat  besteht  alsdann  größtenteils  aus  dem  Terpen 
des  Geraniols. 

Einwirkung  der  zweiwertigen  Metalloide  und  ihrer  Derivate. 
Sauerstoff  scheint  sehr  leicht  oxydierend  auf  das  Geraniol  einzuwirken, 
ein  Verhalten,  auf  welches  die  Veränderlichkeit  des  Geraniols  an  der 
Luft  zurückzuführen  sein  dürfte.  Noch  leichter  wirkt  Ozon  ein.  Um  die 
Konstitutionsformel  (Tiemann  und  Semmler),  und  zwar  den  Terpinolen- 
typus,  zu  prüfen,  ließ  Harries  (B.  36  [1903],  1933)  Ozon  auf  Citral  ein- 
wirken; es  wurde  hierbei,  wenn  auch  wenig,  Lävulinaldehyd  oder  Pentanonal 
erhalten,  außerdem  entstand  ein  Dialdehyd  oder  Ketoaldehyd.  Nach 
anderweitig  angestellten  Versuchen  konnte  ich  ebenfalls  aus  dem 
Geraniol  das  Pentanonal  erhalten ; über  die  Schlüsse  hieraus  in  bezug  aut 
die  Konstitution  s.  weiter  unten. 
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Wasser  und  Wasserstoffsuperoxyd  wirken  im  fertigen  Zustande 
langsam  ein,  letzteres  natürlich  oxydierend.  — In  statu  nascendi  jedoch, 
d.  h.  vermittels  Übertragung  durch  Säuren,  gelingt  es  Wasser  mit  dem 
Geraniol  in  Reaktion  zu  bringen. 

Über  die  Anlagerung  von  Wasser  bzw.  Aufspaltung  des  Geraniols 
durch  Alkalien  wird  weiter  unten  berichtet  werden.  — Entsprechend  den 
beiden  doppelten  Bindungen,  müßte  man  durch  Wasseranlagerung  zunächst 
zu  einem  ungesättigten  Glykol  C10H20O2  gelangen,  alsdann  zu  einem  ge- 
sättigten Glycerin  C10H22O3.  Weder  die  erste,  noch  die  zweite  Ver- 
bindung ist  bisher  erhalten  worden.  Dieser  Umstand  hat  hauptsächlich 
darin  seinen  Grund,  daß  wir,  um  die  Wasseranlagerung  durchzuführen, 
in  saurer  Lösung  arbeiten  müssen.  Nun  findet  aber  zufolge  der  Lage 
der  im  Geraniol  vorhandenen  doppelten  Bindungen  besonders  leicht 
eine  Verschiebung  derselben  insofern  statt,  als  isomere  Alkohole  dabei 
entstehen,  welche  entweder  ebenfalls  olefinisch  oder  cyklisch  sind; 
außerdem  resultieren  dabei  cyklisch  mehrwertige  Alkohole.  Es  ist 
bisher  jedoch  noch  nicht  gelungen  aus  dem  Geraniol  mehrwertige  ole- 
finische Alkohole  im  reinen  Zustande  abzuscheiden.  Die  Anlagerung  von 
Wasser  an  Geraniol  und  die  darauf  folgende  Isomerisation  sind  z.  T. 
recht  komplizierter  Natur,  wir  können  dabei  folgende  Fälle  unterscheiden: 

1.  es  entsteht  aus  dem  Geraniol  durch  Wasseranlagerung  und  sofortige 
Isomerisation  der  ebenfalls  olefinische  Alkohol  Linalool,  2.  es  bildet  sich 
aus  dem  Geraniol  durch  Wasseranlagerung  und  weitergehende  Isomerisation 
der  cyklische  einfach  ungesättigte  Alkohol  Terpineol  und  3.  es  entsteht,  wie 
bei  Fall  2,  das  Terpineol,  an  welches  noch  weiter  Wasser  angelagert  wird, 
so  daß  alsdann  das  Terpin  bzw.  Terpinhydrat  entstehen. 

Der  Zeit  nach  wurde  von  diesen  Umwandlungen  zuerst  die  des 
Geraniols  in  Terpinhydrat  ausgeführt,  1895  (B.  28,  2137)  fanden  Tiemann 
und  Schmidt,  daß  man  das  Geraniol  in  Terpinhydrat  überführen  kann, 
wenn  dieser  Alkohol  längere  Zeit  mit  5 °/0  iger  Schwefelsäure  geschüttelt 
wird.  Äther  entzieht  der  Lösung  einen  Sirup,  welcher  allmählich  zu  Terpin- 
hydrat erstarrt.  Es  mag  schon  jetzt  erwähnt  werden,  daß  es  gelegent- 
lich vorliegender  Versuche  diesen  Forschern  auch  gelang  Linalool  und 
zwar  quantitativ  in  Terpinhydrat  überzuführen,  so  daß  es  den  Anschein 
erweckt,  als  ob  das  Geraniol  durch  das  Linalool  hindurch  in  Terpinhydrat 
übergeht. 

Im  Jahre  1898  konnte  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898,  I,  25)  dieser  Über- 
gang von  Geraniol  in  Linalool  bewirkt  werden.  Wallach  und  Naschold 
hatten  Geraniol  durch  längeres  Erhitzen  im  Autoklaven  auf  250°  voll- 
ständig in  Kohlenwasserstoffe  übergeführt,  unter  denen  als  Hauptprodukt 
Dipenten  nachgewiesen  -wurde.  Diese  Umwandlung  konnten  Sch.  u.  Co. 
bereits  bei  200°,  wenn  auch  unvollständig,  bewirken;  es  entstand  hierbei 
gleichzeitig  Linalool.  Um  dieses  nachzuweisen,  wurde  sorgfältig  fraktioniert  ; 
sie  erhielten  eine  beständig  bei  20  mm  Druck  zwischen  100  und  103° 
siedende  Fraktion,  während  unverändertes  Geraniol  höher  überging.  Bei 
Atmosphärendruck  destillierte  jene  Fraktion  wie  Linalool  zwischen 
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197 — 199°,  dlb  = 0,874,  nDio  = 1,46585;  es  wurde  der  Phtalsäureester  dar- 
gestellt, um  die  beigemengten  Terpene  wegzuscliaffen.  Das  regenerierte 
Linalool  hatte  nunmehr  Sdp.10  = 80  — 81°  und  Sdp.753  = 198 — 2 00  °,  • 
dlb  = 0,877. 

Ebenfalls  im  Jahre  1898  hatte  Semmler  (B.  31,  832),  wie  bereits 
oben  erwähnt,  das  aus  dem  Geraniol  erhaltene  Chlorid  durch  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  in  Linalool  übergeführt;  es  ist  nicht  zweifelhaft, 
daß  das  Chlorid  C10H17C1  bereits  Linalylclilorid  enthält,  welches  als 
tertiäres  so  leicht  durch  Isomerisation  entsteht. 

Im  Jahre  1899  lehrte  Stephan  einen  dritten  Übergang  vom  Geraniol 
in  Linalool  kennen  (J.  pr.  II,  60,  252).  Leitet  man  durch  eine  wäßrige 
Lösung  von  geranylplitalestersaurem  Natrium  Wasserdampf,  so  destilliert 
ein  01  über,  welches  bei  10  mm  Druck  fraktioniert  wurde.  Die  Fraktionen 
85 — 115°  wurden  in  benzolischer  Lösung  mit  Phtalsäureanliydrid  be- 
handelt, um  die  bei  der  Wasserdampfdestillation  entstandenen  beiden 
Alkohole,  das  primäre  Geraniol  und  das  tertiäre  Linalool,  zu  trennen, 
indem  hierbei  nur  der  primäre  Alkohol  reagiert,  der  tertiäre  dagegen  nicht. 
Es  konnte  nunmehr  Linalool  durch  fraktionierte  Destillation  erhalten 
werden:  Sdp.  197 — 199°,  dlb  — 0,870  und  = 1,4627 ; durch  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  entstand  daraus  Citral. 

Diesen  Übergang  vom  Geraniol  in  Linalool  müssen  wir  uns  so  denken, 
daß  zuerst  Wasser  angelagert,  alsdann  wiederum  Wasser  abgespalten  wird, 
indem  nach  der  Methode  von  Sch.  u.  Co.  diese  Wasseranlagerung  bereits 
im  Autoklaven  bei  200°  statthat,  wobei  gleichzeitig  aber  auch  die  Wasser- 
abspaltung eintritt.  Nach  der  Methode  von  Semmler  muß  im  Geraniol 
zuerst  das  OH.  durch  CI  ersetzt  werden  unter  gleichzeitiger  Anlagerung 
von  HCl  an  die  benachbarte  doppelte  Bindung,  alsdann  wiederum  Ab- 
spaltung des  endständigen  HCl  eintreten;  schließlich  muß  nach  der 
Methode  von  Stephan  bei  der  Wasserdampfdestillätion  eine  Spaltung  des 
geranylphtalestersauren  Natriums  statthaben,  indem  alsdann  gleichzeitig 
wie  nach  der  Methode  von  Sch.  u.  Co.  Wasser  angelagert  und  abgespalten 
wird,  so  daß  wir  in  allen  Fällen  folgende  Umsetzung  haben: 


CH 


py3>C  • CH2  • CH2  • CH2  • C : CH  • CH2  • OH 


CHj 

Geraniol 


CH 


£“»>C  • CHa  • CH2  ■ CH2  • COH  • CH2  • CH2  • OH 


ch3 

intermed.  Produkt 


CH 


“£»>C  • CH2  • CHa  ■ CH2  • COH  • CH : CH2 


CH3 

Linalool 


Diese  Umsetzungen  erfolgen  demnach  entweder  bei  höherer  Temperatur 
und  stärkerem  Druck,  oder  aber  bei  Gegenwart  von  verd.  Säuren  und 
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sauren  Salzen,  denn  aus  der  Geranylphtalestersäure  muß  infolge  der  Ver- 
seifung saures  plitalsaures  Natrium  entstehen.  Saure  Lösungen  stärkerer 
Konzentration  wirken  weiter  umwandelnd  ein,  indem  allerdings  auch  hier- 
bei wahrscheinlich  erst  Linalool  entsteht  bzw.  dessen  weitere  Umwandlungs- 
produkte, wie  alsbald  auseinandergesetzt  werden  wird. 

Unter  allen  Umständen  muß  demnach  der  Umwandlung  des  Geraniols 
in  Linalool  eine  Bildung  des  Glykols  CloH20O2  von  folgender  Konstitution 
voraufgehen : 

™s>C  • CH,  • CH,  • CH,  • COH  • CH,  • CH, OH . 

" I 

ch3 

Wie  verhält  es  sich  nun  mit  der  Bildung  des  Terpinhydrats  bzw.  des 
Terpineols  aus  dem  Geraniol?  Geht  die  Bildung  des  Terpineols  jener  des 
Terpinhydrats  voran  oder  umgekehrt?  Ferner,  erfolgt  die  Bildung  des 
Terpineols  bzw.  des  Terpinhydrats  direkt  aus  dem  Geraniol,  oder  hat  vor- 
her eine  Isomerisation  zu  Linalool  stattgefunden?  Das  Linalool  konnten 
Tiemann  und  Schmidt  (a.  a.  0.)  in  weit  besserer  Ausbeute  als  das  Geraniol 
in  Terpinhydrat  überführen.  Demnach  ist  die  Möglichkeit,  daß  bei  dieser 
Umwandlung  in  Terpinhydrat  zuerst  Linalool  bzw.  obiges  Glykol  gebildet 
wird,  durchaus  nicht  von  der  Hand  zu  weisen.  Ebenso  verhält  es  sich 
mit  dem  Übergang  des  Geraniols  und  Linalools  in  Terpineol.  Stephan 
konnte  1898  (J.  pr.  58.  109)  Linalool  in  Terpineol  überführen.  1899  ge- 
lang es  demselben  Forscher  (J.  pr.  II,  60,  244)  auch  das  Geraniol  in 
Terpineol  vom  Smp.  35°  zu  verwandeln.  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid 
wirken  selbst  nach  sechsstündigem  Kochen,  abgesehen  von  der  Bildung 
von  etwa  1 — 2°/0  leichter  Terpene,  nicht  unter  Bildung  von  Terpineol 
auf  Geraniol  ein.  Diese  Beobachtung  Stephans  ist  für  uns  von  der 
größten  Wichtigkeit  für  die  Erkennung  des  Ganges  der  Umwandlung 
des  Geraniols  in  Terpineol.  Durch  Einwirkung  von  Ameisensäure  vom 
spez.  Gew.  1,22  auf  Geraniol  entsteht,  wenn  erwärmt  wird,  Terpinen 
(Bertram  und  Gildemeister,  J.  pr.  II,  49  [1894],  194).  Bei  niederer  Tem- 
peratur (0  — 5°)  entsteht  fast  nur  Geranvlformiat,  während  bei  Zimmer- 
temperatur (15 — 20°)  die  Bildung  von  Terpineol  bzw.  Terpenylformiat  vor 
sich  geht.  Aber  auch  durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Geraniol 
kann  man  Terpineol  erhalten,  wenn  man  der  Essigsäure  1 — 2°/0  H2S04 
hinzusetzt;  diese  Eisessigschwefelsäure  führt  alsdann  bei  Zimmertemperatur 
und  15  tägiger  Einwirkung  zu  einem  Produkt,  welches  zu  30°/o  aus 
Terpineol  und  zu  7 0 °/0  aus  Geraniol  besteht. 

Aus  dieser  Umformung  in  Terpineol  geht  hervor,  daß  wir  sowohl 
Linalool,  als  auch  Geraniol  in  Terpineol  umlagern  können.  Nun  ist  zu- 
erst von  Barbier  gefunden  worden,  daß  bei  der  Behandlung  von  Linalool 
mit  Essigsäureanhydrid  eine  Veränderung  mit  diesem  Alkohole  vor  sich 
geht;  er  nannte  den  nach  der  Verseifung  erhaltenen  Alkohol  Licarhodol. 
später  wurde  jedocli  gezeigt,  daß  in  ihm  ein  Gemisch  von  Linalool, 
Geraniol  und  Terpineol  vorliegt.  Nach  dem  BARBiERSchen  Versuch  könnte 
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nun  die  Bildung  des  Terpineols  aus  dem  Linalool  aucli  durch  das  Geraniol 
hindurchgehen;  diese  Möglichkeit  ist  aber  nach  der  soeben  angegebenen 
Versuchsreihe  Stephans  ausgeschlossen,  nach  welcher  Geraniol  durch  Essig- 
säureanhydrid sich  nicht  in  Terpineol  überführen  läßt;  danach  erscheint 
es  mir  zweifellos,  daß  auch  in  anderen  Fällen  der  Übergang  vom  Linalool 
in  Terpineol  nicht  durch  das  Geraniol  hindurchgeht,  sondern  umgekehrt, 
daß  Geraniol  bei  seiner  Überführung  in  Terpineol  zuerst  in  Linalool 
verwandelt  wird.  Der  Versuch  von  Stephan  ist  aber  auch  noch  insofern 
interessant,  als  er  zeigt,  daß  Geraniol  durch  Eisessig  und  Essigsäure- 
anhydrid nicht  in  Linalool  verwandelt  wird,  denn  sonst  müßte  sich  auch 
Terpineol  unter  den  Einwirkungsprodukten  jener  Reagentien  auf  das 
Geraniol  finden,  da  Linalool  hierbei  leicht  in  Terpineol  ühergehen  müßte. 
Wir  haben  demnach  die  wichtige  Tatsache,  daß  sich  nach  Barbier 
Linalool  durch  Essigsäureanhydrid  in  Geraniol  verwandeln  läßt,  daß  aber 
nach  Stephan  der  umgekehrte  Übergang  nicht  oder  doch  nur  in  ganz  unter- 
geordneter Weise  statthat;  diese  Lage  der  Dinge  ist  deshalb  so  auffallend, 
weil  sich  Geraniol  durch  Salzsäure  zum  Linalylclilorid  isomerisieren  läßt 
(Semmler),  und  weil  das  geranvlphtalestersaure  Natrium  bei  der  Tempe- 
ratur des  siedenden  Wassers  teilweise  Linalool  regeneriert;  hiernach  be- 
steht ein  Unterschied  in  der  Wirkungsweise  der  anorganischen  Salzsäure 
und  des  sauren  phtalsauren  Natriums  bei  100°  gegenüber  dem  Essigsäure- 
anhydrid. Daß  in  der  Tat  die  anorganische  Säure  die  Isomerisation  des 
Geraniols  in  Linalool  bewirkt,  erkennen  wir  ja  aus  dem  Stephan  sehen 
Versuch,  daß  nämlich  sofort  Terpineol  auftritt  (also  vorherige  Bildung  von 
Linalool),  wenn  wir  dem  Eisessig  1 — 2°/0  H2SOt  hinzusetzen. 

Kurzum,  aus  diesen  sämtlichen  Versuchsreihen  geht  hervor,  daß  sich 
sowohl  Geraniol,  wie  Linalool  in  Terpineol  umwandeln  lassen,  daß  die 
Umwandlung  des  ersteren  jedenfalls  durch  das  letztere  hindurchgeht.  Wie 
ist  nun  aber  der  Übergang  des  Linalools  in  Terpineol  zu  erklären?  Die 
Beantwortung  dieser  Frage  hängt  eng  mit  der  Ringbildung  aus  olefinischen 
Verbindungen  überhaupt  zusammen;  an  anderer  Stelle  müssen  wir  näher 
darauf  eingehen,  indem  wir  hier  nur  erwähnen,  daß  die  Ringschließung 
vom  Linalool  aus,  wenn  sich  also  eine  doppelte  Bindung,  wie  in  diesem 
Molekül,  endständig  befindet,  leichter  vor  sicli  zu  gehen  scheint  als  vom 
Geraniol  aus,  wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  so  daß  man  zu  der  Überzeugung 
kommt,  daß  auch  hier  die  Anlagerung  von  Wasser  bzw.  Säure  in  statu 
nascendi  eine  Rolle  spielt.  Lassen  wir  demnach  saure  Agentien  auf' 
Linalool  einwirken,  so  wird  sich  an  die  endständige  doppelte  Bindung 
Wasser  bzw.  Säure  anlagern,  gleichzeitig  jedoch  wird  wiederum  eine  Ab- 
spaltung unter  Ringschluß  vor  sich  gehen.  Nur  so  ist  es  zu  erklären, 
warum  sich  Geraniol  schwerer  zum  Ring  schließt,  als  Linalool,  jedenfalls 
am  leichtesten  bei  Gegenwart  von  anorganischen  Säuren  oder  mit  orga- 
nischen in  der  Wärme.  Bei  der  Umwandlung  des  Linalools  in  Terpineol 
muß  demnach  primär  ein  Glykol  entstehen,  aber  nicht  nur  dieses  Glykol, 
sondern  ein  dreiwertiger  Alkohol  von  folgender  Konstitution: 
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™3>COH  • CH,  • CH,  • CH,  ■ COH  • CH,  • CH, OH ; 

lli3  i 

ch3 

siucl  wir  von  aktivem  Linalool  ausgegangen,  so  ist  auch  dieses  Glycerin 
optisch  aktiv.  In  statu  nascendi  der  Bildung  dieses  Glycerins  findet  nun 
aber  eine  zwiefache  Wasserabspaltung  statt,  indem  einmal  ein  Ringschluß 
statthat,  sodann  aber  wird  auch  das  an  das  unsymmetrische  C gebundene 
OH  unter  Wasserbildung  abgetrennt,  so  daß  wir  folgende  Reaktion  haben: 

CH3  ch3 

^COII 
CH2 

CH2OHCH, 

— >■  I I ■ — 

CH2  CH, 

^COII 
CH3 

intermed.  Produkt 


COH 

CH3 

Linalool 


(Glycerin) 


Dieses  intermediär  gebildete  Glycerin  muß  zwei  Moleküle  Wasser 
gleichzeitig  abspalten,  da  sonst  die  Entstehung  eines  optisch  aktiven 
Terpineols  nicht  zu  erklären  ist.  Die  Wasserabspaltung  an  der  Stelle, 
wo  der  Ringschluß  statthatt,  also  die  Wasserstoffwegnahme,  muß  derartig 
erfolgen,  daß  die  Anordnung  der  vier  an  dieses  Kohlenstoffatom  gebundenen 
Atome  oder  Atomgruppen  nur  in  einem  Sinne  möglich  ist.  Eine  der- 
artige Entstehung  eines  optisch  aktiven  Körpers  unter  Vernichtung  der 
optischen  Aktivität  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  unter  gleich- 
zeitiger Schaffung  eines  neuen  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  dürfte  uns 
Aufschluß  über  die  Bildung  einer  optisch  aktiven  Substanz  überhaupt  geben. 

Diese  Erklärung  der  Bildung  des  aktiven  Terpineols  aus  dem 
Linalool  zwingt  uns  dazu,  für  den  Übergang  des  Linalools  in  Terpinhydrat 
nach  Tiemann  und  Schmidt  anzunehmen,  daß  dieses  letztere  erst  aus 
dem  primär  entstehenden  Terpineol  gebildet  wird;  hieraus  ist  es  auch  zu 
erklären,  weshalb  wir  in  der  Natur  bisher  dem  Terpinhydrat  nicht  begegnet 
sind,  und  daß  wahrscheinlich  das  Terpineol  in  den  Pflanzen  nicht  aus 
dem  Terpinhydrat  entsteht;  umgekehrt  könnte  das  Terpinhydrat  in  der 
Pflanze  aus  dem  Terpineol  überhaupt  nicht  hervorgehen,  da  zu  dessen 
Bildung  freie  anorganische  Säuren,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge, 
erforderlich  zu  sein  scheinen,  wenigstens  wenn  es  in  größerer  Menge 
gebildet  werden  soll.  — Ferner  entstehen  aus  dem  Terpineol  alsdann  die 
Terpene  Limonen,  Terpinoien,  Terpinen. 

Während  wir  also  sehen,  daß  wir  von  den  olefinischen  Alkoholen  zu 
dem  cyklischen  Terpineol  gelangen  können,  ist  die  umgekehrte  Reaktion, 
vom  Terpineol  aus  die  olefinischen  Alkohole  darzustellen,  nicht  gelungen; 
deshalb  verliert  auch  die  zeitweise  ausgesprochene  Ansicht,  daß  Terpin- 
hydrat ein  olefinisches  Glycerin  sein  könnte,  an  Wahrscheinlichkeit,  da 
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sich  dann  aus  diesem  auch  Geraniol  oder  Linalool,  wenn  auch  nur  in 
geringer  Ausbeute,  bilden  müßte,  eine  Reaktion,  die  aber  bisher  niemals 
beobachtet  worden  ist.  Der  Übergang  von  Terpineol  in  Geraniol  oder 
Linalool  bzw.  überhaupt  die  Bildung  von  olefinischen  Körpern  aus  cyklischen 
in  der  Pflanze  ist  auch  aus  diesem  Grunde  wenig  wahrscheinlich. 

Die  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  wäßriger  Lösung  auf 
das  Geraniol  ist  wenig  studiert  worden;  bei  höherer  Temperatur  scheint 
auch  hier  Isomerisation  stattzuhaben;  dagegen  hat  man  in  statu  nascendi 
d.  h.  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Chromsäure  und  Kalium- 
permanganat die  verschiedensten  Resultate  erhalten.  Jacobsen  (A.  157,  235) 
erhitzte  Geraniol  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,20,  wobei  an  einem 
gewissen  Punkte  eine  äußerst  heftige  Einwirkung  eintrat;  außer  ver- 
schiedenen flüchtigen  Produkten  konnte  er  Nitrobenzol  und  Blausäure 
nachweisen,  ferner  zunächst  eine  harzartige  Säure;  nach  längerem  Kochen 
enthält  die  Flüssigkeit  nur  Oxalsäure,  aber  keine  der  Kampfersäure  ent- 
sprechende Verbindung.  Erwärmt  man  dagegen  nur  bis  höchstens  80°  und 
unterbricht  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  alsdann,  so  entstehen  ver- 
schiedene flüssige  kampferartig  riechende  Produkte. 

Die  Oxydation  mit  Bickromat  und  Schwefelsäure  sollte  im  Jahre 
1890  Aufschluß  über  die  Konstitution  des  Geraniols  bringen.  Nachdem 
Semmler  kurz  vorher  bereits  für  das  Geraniol  die  Zugehörigkeit  zur 
olefinischen  Reihe  aus  der  Molekularrefraktion  erschlossen  hatte,  konnte 
er  (B.  23,  2965)  durch  Oxydation  mit  Beckmann  scher  Chromsäuremischung 
aus  dem  Geraniol  den  Aldehyd 


CH 


Geranial  C10H10O  = ^>C  • CH2  • CH2  • CH2 . C : CH . CHO  erhalten. 


CH. 


Bei  dieser  Oxydation  darf  man  anfangs  nicht  zu  stark  erhitzen  und  muß 
die  Reaktion  unter  fortwährendem  Umschütteln  vor  sich  gehen  lassen; 
zur  Abscheidung  des  Citrals  macht  man  nach  beendigter  Oxydation  die 
Lösung  neutral  und  treibt  mit  Wasserdämpfen  über.  Das  Destillat  wird 
ausgeäthert  und  der  Rückstand  des  ätherischen  Auszuges  mit  Bisulfit 
geschüttelt.  Aus  der  kristallinischen  Doppelverbindung  wird  das  Geranial 
nach  Zusatz  von  Soda  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Gleichzeitig  gewann 
Semmler  aus  dem  Geranial  die 


Geraniumsäure  C10Hi6O2  = Qp[3^>C • CH2 • CH2*CH2  • C:CH -COOH, 

CH3 

indem  er  es  mit  ammoniakalischem  Silberoxyd  oxydierte  (vgl.  Citral). 
Durch  diese  Überführung  des  Geraniols  in  Geranial  bzw.  Geraniumsäure 
war  seine  primäre  Alkoholnatur  endgültig  bewiesen.  1891  (B.  24,  201) 
konnte  Semmler  alsdann  die  Identität  des  Geranials  mit  dem  Citral, 
einem  Körper,  den  Sen.  u.  Co.  aus  dem  Citronenöl  isoliert  hatten,  nach- 
weisen, woraus  sich  die  Aldehydnatur  des  Citrals  ebenfalls  ergab.  Die 
weiteren  Oxydationsprodukte  und  Derivate  des  Citrals  bzw.  der  Geranium- 
säure vgl.  ebenfalls  unter  Citral.  Hier  sei  nur  erwähnt,  daß  man  bei  be- 
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sonders  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  des  Geraniols  mit  Chromsäure- 

mischung  auch  ein  anderes  Produkt  isolieren  kann,  nämlich  das 

n gr 

Methylheptenon  C8H140  — qjjs>C  : CH • CH2  • CH2  • CO  • CH3.  Tie- 

mann  und  Srmmler  (B.  26,  2718)  verfahren  im  Jahre  1893  zu  seiner 
Herstellung  derartig,  daß  sie  in  Eiswasser  verteiltes  Citral  allmählich 
unter  gutem  Umschütteln  in  ein  auf  0°  abgekühltes  Gemisch  von  ver- 
dünnter BECKMANNsdier  Chromsäuremischung  eintragen;  die  Reduktion 
der  Chromsäure  findet  in  wenigen  Stunden  statt.  Man  äthert  aus  und 
schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Soda;  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  hinterbleibt  ein  01,  welches  als  Hauptbestandteil  das  Methyl- 
heptenon CsH140  enthält,  das  zuerst  von  Wallach  durch  trockne  Destil- 
lation des  Cineolsäureanhydrids  gewonnen  wurde.  Gleichzeitig  entsteht 
bei  dieser  Oxydation  wenig  Citral  und  Geraniumsäure,  hauptsächlich 
bildet  sich  eine 

Säure  C10H18O3  = ™3>C  : CH  • CH2  • CH2  . COH  • CH2  . COOH; 

3 

ch3 

diese  Säure  bildet  einen  Sirup,  welcher  bei  der  trockenen  Destillation 
ebenfalls  Methylheptenon  liefert. 

Bei  dieser  Oxydation  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  erhält  man 
unter  den  indifferenten  Produkten  auch  in  geringen  Mengen  den 

geraniumsauren  Geranylester  C10H15OOC10H17 ; dieser  kann,  da 
er  sehr  hoch  siedet,  durch  fraktionierte  Destillation  abgeschieden  werden. 

Die  Oxydation  mit  Chromsäure  läßt  das  Kohlenstoffskelett  des 
Geraniols  zuert  unverändert  und  oxydiert  nur  die  Alkoholgruppe  zur 
Aldehyd-  bzw.  Karboxylgruppe;  erst  in  zweiter  Linie  tritt  Sprengung  des 
Moleküls  zwischen  den  doppelten  Bindungen  unter  Bildung  von  Methyl- 
heptenon ein.  Parallel  mit  diesen  Reaktionen  geht,  wenn  auch  nur  in 
ganz  untergeordneter  Wreise,  eine  Umlagerung  des  olefinischen  Typus  in 
den  cyklischen  durch  die  Chromsäure,  so  daß  wir  unter  den  Oxydations- 
produkten in  geringen  Mengen  z.  B.  auch  jene  der  Cyklogeraniolreihe  finden. 
Im  Gegensatz  zu  diesem  Oxydationsverlauf  wirkt  das  Kaliumpermanganat 
in  der  Weise  ein,  daß  zuerst  die  doppelten  Bindungen  angegriffen  werden; 
danach  müßte  zuerst  entstehen  der 

Pentit  C10H22O5 ; in  der  Tat  resultiert  bei  äußerst  vorsichtig  ge- 
leiteter Oxydation  in  der  Kälte  mit  1 °/0iger  KMn04-Lösung  beim  Ein- 
dampfen der  wäßrigen  Flüssigkeit  ein  Sirup,  welcher  beim  Extrahieren 
mit  absolutem  Alkohol  indifferente  Produkte  neben  organischen  Salzen 
hinterläßt,  unter  denen  sich  mehrwertige  Alkohole  befinden;  aber  das  Auf- 
treten von  stereoisomeren  Formen  und  der  Mangel  an  gut  kristallisierten 
Derivaten  hat  bisher  die  Reingewinnung  des  Pentits  verhindert.  Bei 
dieser  Oxydation  ist  nicht  zu  vermeiden,  daß  sie  weiter  geht;  alsdann 
wird  das  Geraniolmolekül  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  aufgespalten, 
welche  ursprünglich  durch  doppelte  Bindung  verkettet  waren,  so  daß  wir 
nunmehr  die  Bruchstücke  des  Geraniolmoleküls  erhalten.  In  besserer 
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Ausbeute  bekommeu  wir  jedoch  letztere,  wenu  wir  zuerst  das  Geraniol- 
molekiil  mit  Kaliumpermanganat  in  der  Weise  anoxydieren,  daß  die 
doppelten  Bindungen  aufgehoben  uud  dafür  Hydroxylgruppen  angelagert 
werden  (aut  1 Mol.  C10H18O  2 Atome  0);  alsdann  setzen  wir  die  Oxydation 
mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  oder  mit  Cr03  fort.  Über  den 
Oxydationsverlauf  vgl.  Tiemann  und  Semmler  (B.  28  [1895],  2130);  sie 
erhielten  hierbei  die 

Lävulinsäure  C.H803  = COOH • CH2  • CH2  • CO  • CH3 ; von  letzterer 
wurde  das  Oxim  dargestellt,  die  y-Isonitrosovaleriansäure  vom  Smp.  95°.  — 
Außerdem  entsteht  hierbei 

Aceton  CH3*C0-CH3  welches  durch  da»  bei  94  — 95°  schmelzende 
p-Bromplienylhydrazon  CH3  • C • CH3  charakterisiert  wurde. 

NNHC6H4Br 

Diese  Art  der  Oxydation  empfiehlt  sich  auch  in  allen  ähnlichen  Fällen, 
wo  doppelte  Bindungen  vorliegen,  da  nämlich,  wenn  man  nur  mit  Kalium- 
permanganat oxydiert,  die  Oxydation  nicht  so  glatt  im  angegebenen  Sinne 
zu  verlaufen  pflegt,  sondern  die  Aufsprengung  zwischen  den  Kohlenstoff- 
atomen schwieriger  vor  sich  geht,  während  Chromsäure  diese  Sprengung 
vollständiger  bewirkt.  Aus  diesen  Ergebnissen  bei  der  Oxydation  des 
Geraniols  wurde  von  Tiemann  und  Semmler  die  Terpinoienformel  des 
Geraniols  gefolgert. 

Zu  ähnlichen  Oxydationsergebnissen,  wie  sie  soeben  angeführt  wurden, 
kamen  Eckart,  Barbier  usw.,  wenn  sie  Rhodinol  usw.  oxydierten;  es 
entstanden  dabei  Khodinal,  Rhodinsäure,  Reunial  usw.;  in  allen  Fällen 
handelt  es  sich  zweifellos  um  Citral  bzw.  Geraniumsäure,  welche  natürlich 
mit  mehr  oder  weniger  Citronellal  bzw.  Citronellsäure  verunreinigt  waren. 
Hierdurch  ist  sowohl  die  optische  Aktivität,  als  auch  sind  die  abweichenden 
Eigenschaften,  wie  Schmelzpunkt  der  Semicarbazone  usw.,  genügend  er- 
klärt. Genau  dasselbe  gilt  von  dem  Licarhodol  Barbiers,  aus  welchem 
er  den  Aldehyd  und  die  Säure  C10H16O  und  C10H16O2  erhielt;  das  Licar- 
hodol, aus  Linalool  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellt,  ist  ein  Gemenge 
von  hauptsächlich  Geraniol  mit  Terpineol  usw.,  auch  Cyklogeraniol  dürfte 
in  Spuren  vorhanden  sein.  Die  Verschiedenheiten  des  Licarhodals  usw. 
vom  Citral  lassen  sich  auch  hier  durch  Beimengungen  in  genügender 
Weise  erklären.  Über  den  Unterschied  des  durch  Oxydation  aus  dem 
Geraniol  — Barbier  bezeichnete  eine  Zeitlang  dasselbe  als  Lemonol, 
Erdmann  als  Rhodinol  — erhaltenen  Citrals  vom  natürlich  vorkommen- 
den, wie  er  eine  Zeitlang  von  einigen  Chemikern  behauptet  wurde, 
werden  wir  später  ausführlich  berichten.  — Sobald  man  aber  alle  diese 
Gemenge  wie  Rhodinol,  Reuniol  usw.  noch  weiter  als  bis  zum  Geranial  oder 
bis  zur  Geraniumsäure  oxydierte,  sobald  man  Zertrümmerung  des  Moleküls 
vornahm,  erhielt  man  auch  aus  ihnen  Metliylheptenon,  Lävulinsäure  und 
Aceton;  bei  diesen  Spaltungsprodukten  wirkten  die  Beimengungen, 
namentlich  die  des  Citronellols,  Terpineols  usw.  nicht  mehr  so  störend. 
Die  von  Tiemann  und  Semmler  für  das  Geraniol  aufgestellte  Formel 
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wurde,  wie  uns  die  Konstitutionserschließung  zeigen  wird,  vielfach  infolge 
davon  für  das  Rhodinol,  Reuniol  usw.  in  Anspruch  genommen. 

Die  Säuren  der  zweiwertigen  Metalloide,  sowie  deren  saure 
Salze  reagieren  mit  dem  Geraniol  in  doppelter  Weise,  indem  sich  entweder 
die  Alkoholgruppe  oder  die  doppelten  Bindungen  beteiligen.  Freie  schwef- 
lige Säure  wird  von  Geraniol  unter  ganz  bedeutender  Wärmeentwicklung 
absorbiert.  Über  die  Einwirkung  von  Natriumbisulfit  auf  Geraniol  liegt 
eine  Arbeit  von  LabbE  aus  dem  Jahre  1898  (Bl.  III,  21,  1079)  vor. 
Dieser  Forscher  läßt  käufliche  Bisulfitlösung  8 Stunden  hindurch  mit 
Geraniol  reagieren,  indem  er  etwas  Alkohol  hinzufügt,  um  die  Körper 
besser  aufeinander  einwirken  zu  lassen.  Er  erhält  schließlich  ein  weißes 


CH 


SOgNa 


Salz  C10H18O(SO3HNa)2  = ^3>(J  • CH2  • CH2  • CH2 . C . CH2  • CH2OH;  sehr 


S03Na 


CH, 


11.  in  Wasser,  in  der  Wärme  1.  in  Methyl-  und  Äthylalkohol;  die  Analyse 
ergab  für  obige  Formel  stimmende  Werte,  so  daß  sich  diese  Verbindung  nur 
durch  den  Mehrgehalt  von  zwei  Wasserstoffatomen  von  dem  von  Tiemann 
aus  Citral  erhaltenen  C]0H16O(SO3HNa)2  in  der  Bruttoformel  unterscheidet. 

Die  Einwirkung  von  freier  Schwefelsäure  auf  das  Geraniol  gestaltet 
sich  so  wie  jene  der  anderen  anorganischen  und  auch  mut.  mut.  vieler 
organischer  Säuren.  Die  Reaktionsprodukte,  welche  erhalten  werden, 
wenn  verdünnte  Säuren  auf  Geraniol  einwirken,  indem  hierbei  Wasser- 
anlagerungs- und  wiederum  Wasserabspaltungsprodukte  unter  Schaffung 
neuer  Alkohole  entstehen,  sind  bereits  erwähnt  worden.  Die  Einwirkung 
von  Säuren  in  der  Wärme  oder  in  stärkerer  Konzentration  muß  natürlich 
ganz  analog  stattfinden;  auch  hier  müssen  die  Elemente  der  Säureü, 
kurzum  Ho0  angelagert  werden,  so  daß  auch  hier  Glykole,  Glycerine, 
schließlich  isomere  Alkohole  wie  Linalool  oder  Terpineol  entstehen.  Aber 
nunmehr  geht  die  Einwirkung  der  warmen  oder  konzentrierteren  Säuren 
weiter,  indem  aus  den  entstandenen  Alkoholen  Wasser  abgespalten  wird, 
so  daß  sich  auf  diese  Weise  aus  C10H18O  Terpene  C10H16  bilden.  Danach 
erscheint  die  Wasserabspaltung  aus  dem  Geraniol  nicht  als  eine  einfache 
Reaktion  zwischen  diesen  Alkoholen  und  den  Säuren,  sondern  sie  ist  ent- 
standen durch  die  Glykole  bzw.  Glycerine  hindurch  aus  Linalool  bzw. 
Terpineol;  es  sind  die  hei  dieser  Reaktion  auftretenden  Terpene  nicht  direkte 
Wasserabspaltungsprodukte  aus  dem  Geraniol,  sondern  aus  dem  Terpineol. 

Eckart  ließ  auf  Rhodinol,  welches,  wie  wir  wissen,  wesentlich  aus 
Geraniol  besteht,  Phosphorsäure  einwirken;  er  erhielt  dabei  Dipenten 
C10H16  (Ar.  229,  382  und  B.  24,  4205).  Monnet  und  Barbier  (C.  r.  117, 
1094)  leiten  Salzsäure  in  Rhodinol  ein,  das  aus  Rosenöl  bzw\  Pelargoniumöl 
gewonnen  war;  auch  sie  konstatieren  Dipenten.  Zu  dem  gleichen  Resultat 
war  kurz  vorher  Barbier  (C.  r.  117,  121  und  177)  gelangt,  indem  er  von 
dem  Geraniol  des  Palmarosaöls  ausging.  Bertram  und  Gildemeister  (J.  pr. 
II,  49,  194)  bringen  konzentrierte  Ameisensäure  mit  Geraniol  in  Reaktion; 
sie  erhalten  dabei  Geranylformiat  und  Terpene,  unter  letzteren  konnten 
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sie  das  Terpinen  mit  aller  Schärfe  nach  weisen.  In  einer  zweiten  Ab- 
handlung (J.  pr.  II,  53,  236)  fanden  Bertram  und  Gildemejster  unter  den 
entstandenen  Terpenen  auch  Dipenten,  indem  sie  das  Terpinen  mit  Chrom- 
säure zerstörten  (v.  Baeyer,  B.  27,  815).  Auch  Semmler  hatte  festgestellt, 
daß  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Geraniol  i-Limonen  entsteht, 
hatte  jedoch  diese  Reaktion  als  unwesentlich  angesehen,  da  sie  nicht 
imstande  ist  uns  auch  nur  den  geringsten  Aufschluß  über  die  Konstitution 
des  Geraniols  zu  geben;  saure  Agentien  invertieren  diese  Körper  sehr 
leicht,  so  daß  die  Frage  nach  der  olefinischen  Struktur  des  Geraniols  auf 
diese  Weise  nicht  zu  entscheiden  war. 

Etwas  anders  verläuft  zum  Teil  die  Einwirkung  von  Kaliumbisulfat, 
P305  und  Zinkchlorid,  welche  hier  wegen  der  Zusammengehörigkeit  mit  der 
Einwirkung  der  Säuren  gleichzeitig  abgehandelt  werden  sollen.  Jacobsen 
(A.  157,  239)  läßt  Geraniol  auf  schmelzendes  Chlorzink  tropfen  oder 
destilliert  es  über  P205;  es  geht  ein  Kohlenwasserstoff  über,  welcher  über 
met.  Natrium  rektifiziert  wurde.  Jacobsen  nennt  denselben  Geranien 
C1(,H1G;  d20  = 0,842 — 0,843,  Pol.  + 0;  das  Geranien  oxydiert  sich  an  der 
Luft  sehr  schnell  unter  reichlicher  Ozonhildung,  mit  Salzsäure  bildet  es 
ein  flüssiges  Chlorhydrat,  Terpinhydrat  wurde  nicht  erhalten.  Salpetersäure 
ergab  dieselben  Oxydationsprodukte  wie  sie  bei  anderen  isomeren  Terpenen 
erhalten  werden.  Auch  Eckart  ließ,  wie  oben  angegeben,  auf  sein  Rhodinol 
P205  einwirken;  er  erhielt  ein  Kohlenwasserstoffgemenge,  in  welchem  er 
Dipenten  nachweisen  konnte.  Markownikow  und  Reeormatzki  erhielten 
bei  gleicher  Behandlung  ihres  Roseols  natürlich  ebenfalls  ein  Gemenge  von 
Kohlenwasserstoffen,  welchem  sehr  viel  C10H18  beigemengt  war.  Semmler 
(B.  24,  682)  läßt  auf  Geraniol  Kaliumhydrosulfat  20  Minuten  am  Rückfluß- 
kühler bei  170°  einwirken;  das  Reaktionsprodukt  wurde  mit  Wasserdampf 
abgetrieben  und  über  Natrium  rektifiziert:  Anhydrogeraniol  C10H16, 
d20  = 0,8232,  nD20  = 1,4835,  M.R.  gefunden  47,23,  während  C10HlßJ  47,12 
verlangt.  Auf  Grund  dieser  Tatsachen  folgerte  Semmler,  daß  ein  olefinisches 
Terpen  vorliegt;  späterhin  konnte  man  aus  ätherischen  Ölen  verschiedentlich 
olefinische  Terpene  isolieren,  welche  analoge  Eigenschaften  besaßen. 

Wie  oben  erwähnt,  hatten  Barbier  und  Bouveault  (Bl.  III,  15,  595) 
und  Reychler  (Bl.  III,  15,  364)  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  Geraniol 
usw.  eine  Verbindung  C10H18C12  erhalten,  aus  welcher  sie  ebenfalls  durch 
Behandlung  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  Terpene  herstellten,  unter  denen 
sie  i-Limonen  vermuteten. 

Auch  die  Einwirkung  konzentrierter  organischer  Säuren  oder  ihrer 
Anhydride,  Chloride  usw.  auf  Geraniol,  soweit  diese  wasserentziehend  wirken, 
ist  noch  nachzutragen.  Stephan  (J.  pr.  II,  60,  244)  konnte  ebenfalls 
durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Ameisensäure  auf  Geraniol  Terpinen 
erhalten,  ebenso  entstanden  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Geraniol 
und  Eisessig-Schwefelsäure  erhebliche  Mengen  von  Terpenen. 

Fassen  wir  sämtliche  Resultate  betreffend  die  Wasserentziehung  aus 
dem  Geraniol  durch  anorganische  oder  organische  Säuren,  deren  Anhydriden 
und  Chlorzink  zusammen,  so  entstehen  aus  dem  Geraniol  C10II]8O  zweifellos 
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Terpene  C10H16;  mit  Bestimmtheit  sind  unter  diesen  nachgewiesen:  Dipenten, 
Terpinen  und  ein  olefinisches  Terpen;  ev.  bildet  sich  auch  Terpinoien.  Das 
Dipenten  könnte  unter  einfacher  Wasserabspaltung  und  Ringschluß  aus  dem 
Geraniol  direkt  entstehen,  das  Terpinen  könnte  durch  weitere  Invertierung 
aus  dem  Dipenten  hervorgehen,  das  aliphatische  Terpen  schließlich  läßt 
sich  ebenfalls  durch  direkte  Wasserabspaltung  aus  dem  Geraniol  ableiten. 
Wir  haben  demnach  aus  dem  Geraniol  entweder  eine  Ringschließung  oder 
aber  ein  Beibehalten  des  aliphatischen  Typus  zu  konstatieren.  Es  scheint 
nun  aber  so,  als  ob  Geraniol  nicht  direkt  unter  Wasserabspaltung  in 
Dipenten  übergeht,  sondern  als  oh  die  Säuren  zuerst  Wasser  anlagern,  alsdann 
wiederum  Wasser  abspalten,  so  daß  zunächst  Linalool,  aus  diesem  alsdann 
Terpineol  und  erst  aus  diesem  Limonen  und  schließlich  durch  Invertierung 
Terpinen  entsteht.  Daß  die  Wasseranlagerung  intermediär  eine  große  Rolle 
spielt,  geht  aus  dem  Verhalten  des  Geraniols  gegen  Chlorzink,  P205  und 
KHS04  hervor;  diese  Reagentien  bilden  besonders  olefinische  Terpene,  hier 
findet  also  eine  direkte  Wasserentziehung  statt,  aber  kein  Ringschluß. 
Dieser  scheint  erst  von  dem  Linalool  aus  durch  Wasseranlagerung  und 
Wasserabspaltung  in  statu  nascendi,  wie  oben  erwähnt,  vor  sich  zu  gehen. 

Die  anorganischen  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  wie  C02,  CS2, 
COCl2  sind  in  ihrer  Einwirkung  auf  Geraniol  wenig  studiert  worden; 
dagegen  sind  eine  Anzahl  Derivate  des  Geraniols  mit  organischen  Säuren 
oder  Säureanhydriden,  kurzum  Ester  erhalten  worden.  Die  Ester  des 
Geraniols  kann  man  hersteilen,  indem  man  Geranylchlorid  mit  dem  Alkali- 
oder Silbersalz  der  betreffenden  organischen  Säuren  behandelt;  jedoch  ist 
dies  Verfahren  nicht  zu  empfehlen,  da  es  bisher  nicht  gelungen  ist  reines 
Geranylchlorid  oder  -jodid  zu  erhalten.  Ferner  lassen  sich  aus  dem  Alkoholat 
des  Geraniols  und  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  Ester  gewinnen,  aber 
auch  die  Herstellung  des  Alkoholates  ist  mit  großen  Schwierigkeiten  ver- 
bunden. Oder  man  verfährt  so,  daß  man  entweder  Geraniol  mit  der  konz. 
organischen  Säure  und  wasserentziehenden  Mitteln  — z.  B.  durch  Zusatz 
von  wenig  H2S04  — behandelt,  oder  daß  man  Geraniol  mit  den  Säure- 
anhydriden kocht.  Auch  kann  das  Geraniol  durch  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Pyridin  (vgl.  J.  pr.  II,  56,  14  und 
B.  31,  356)  nach  Erdmann  in  Ester  übergeführt  werden.  Die  einzelnen 
Darstellungsweisen  werden  bei  den  Estern  angeführt,  indem  sie  am  besten 
im  Zusammenhang  der  Darstellung  von  seiten  der  einzelnen  Forscher 
Erwähnung  finden.  Bei  der  Gewinnung  der  Ester  des  Geraniols  müssen 
wir  im  Auge  behalten,  daß  die  angewandten  Säuren  einmal  wasser- 
abspaltend  wirken  können,  so  daß  gleichzeitig  Terpene  entstehen,  daß 
aber  auch  anderseits  die  Gefahr  der  Isomerisierung  besteht,  wobei  gleich- 
zeitig andere  Ester  gebildet  werden.  Über  quantitative  Esterbilduug,  auch 
des  Geraniols,  vgl.  Verley  und  Bölsing  (B.  34  [1901].  3354);  diese  Forscher 
stellen  die  Ester  dar,  indem  sie  zu  dem  Gemisch  von  Geraniol  und 
Säureanhydrid  Pyridin  hinzusetzen;  vgl.  Identifizierung  des  Geraniols. 

Geranylformiat  CnH1802  = HCOOC10H]7  wird  von  Tiemann  und 
Schmidt  (B.  29,  907)  hergestellt:  Sdp.]5  = 113 — 114°.  Bertram  (D.  R.  P. 
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80711;  Frdl.  IV,  1306)  Sdp.10_n  = 104 — 105°.  Bertram  gewinnt  diesen 
Ester,  indem  er  100  g Geraniol  mit  200 — 300  g Ameisensäure  unter 
Zusatz  von  5 — 10  Teilen  Schwefelsäure  mischt;  es  wird  abgekühlt,  so 
daß  Temperatur  von  20—25°  bestehen  bleibt,  darauf  in  Wasser  ge- 
gossen usw.;  diesem  Geranylformiat  ist  Terpinylformiat  beigemengt;  vgl. 
ferner  Bemal  (Bl.  III,  23  [1900],  752). 

Geranylacetat  C12H20O3  = OH3COOC10H17.  Barbier  (Bl.  III,  11, 100) 
gewinnt  diesen  Ester,  indem  er  Geraniol  mit  Essigsäureanhydrid  im  Ein- 
schmelzrohr  bei  110°  behandelt:  Sdp.  14)5  = 129  — 130°,  d0  — 0,9388, 
nr  = 1,4614,  nh  = 1,4758;  lr  — 645,  = 452,6. 

Bertram  und  Gildemeister  (J.  pr.  II,  49,  188)  kochen  Geraniol  mit 
Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  etwas  wasserfreiem  Natriumacetat  am 
Rückflußkühler  zwei  Stunden  lang,  sie  erhalten:  Sdp.16  = 127,8 — 129,2°, 
Sdp.764  = 2 42  — 2 4 5°,  dlb  — 0,9174,  nDii  = 1,4628.  Die  Acetylierung  geht 
auf  diese  WTeise  quantitativ  vor  sich. 

Bertram  (D.  R.  P.  80711  und  Frdl.  IV,  1307)  stellt  Geranylacetat 
aus  Geraniol,  Eisessig  und  wenig  Schwefelsäure  wie  das  Formiat  dar: 
Sdp.  10_n  = 110—115°  (enthält  Terpynilacetat). 

Auch  aus  ätherischen  Ölen  wird,  wie  wir  unter  Geranylacetat  später 
zeigen  werden,  dieses  in  der  Folgezeit  häutig  gewonnen;  so  macht  es  den 
Hauptbestandteil  von  Darwinia  fascicularis  aus  (C.  1900,  II,  969)  und  ist 
ferner  zu  1,2  bis  1,4  °/0  im  Citronenöl  (Umney  und  Swinton,  C.  1898.  H, 
1139),  zu  ca.  2 °/0  im  Orangenblütenöl  (Hesse  und  Zeitschel,  J.  pr.  II, 
66,  501),  im  Lavendelöl  (Sch.  1903,  I,  43),  im  südamerikanischen  Orangenöl 
(Umney  und  Bennett  Pharm.  Journ.  72  [1904],  217),  im  Petitgrainöl 
(Passy  Bl.  III,  17  [1897],  519),  sowie  im  Öle  von  Eucalyptus  Macartliari 
Smith  (Proceed.  of  R.  S.  of  N.  South  Wales  34  [1900],  142)  enthalten. 

Jeancard  und  Satie  (Bl.  III,  25,  521)  bringen  Daten  über  die  Ober- 
flächenspannung und  Viskosität  des  Geranylacetats. 

Über  die  Esterifizierung  in  der  Pflanze  und  diejenige  mittels  Essig- 
säure, Propionsäure  und  Valeriansäure  in  Gegenwart  von  H2S04  vgl. 
Charabot  und  Hebert  (C.  r.  133,  390  und  Bl.  III,  25,  888);  weiter  unten 
kommen  wir  auf  diese  Esterifizierung  zurück. 

Geranvlbutyrat  C]4H^02  = C3H7COOC10H17.  Erdmann  gewinnt 
diesen  Ester  durch  Einwirkung  von  Butyrylclilorid  auf  Geraniol  in  Gegen- 
wart von  Pyridin  und  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade;  Sdp.]3  = 142 — 143°. 
Erdmann  gibt  an,  daß  zur  Darstellung  derartiger  Ester  bei  den  Chloriden 
niederer  Fettsäuren  ein-  bis  zweistündiges  Erhitzen  im  kochenden  Wasser- 
bade genügt,  daß  die  Esterifizierung  nach  dieser  Methode  sehr  vollständig 
verläuft,  nur  muß  das  Produkt  sehr  sorgfältig  gewaschen  und  fraktioniert 
werden;  über  das  Nähere  vgl.  angegebene  Literatur. 

Geranylisobutyrat  C]4H2402  = C3H7COOC10H17  nach  Erdmann 
(B.  31,  356)  Sdp.]3  = 135 — 137°;  wird  ebenso  wie  das  Butyrat  gewonnen. 

Geranylisovalerianat  C1BH2602  = C4H9COOC10H17  :Sdp.7  = 135  bis 
138°,  Erdmann  (B.  31,  356)  gewinnt  diesen  Ester  analog  den  vorigen. 
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Geranylcapronat  C16H2802  = C5HnCOOC10H17.  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1903,  I,  43)  weisen  diesen  Ester  im  französischen  Lavendelöl  nach. 

Geranylpalmitat  C20H4SO2  = C15H31COOC10H17.  Erdmann  (B.  31, 
357)  gibt  folgende  Darstellung:  Zwei  Teile  Pyridin  und  drei  Teile  Geraniol 
werden  langsam  mit  fünf  Teilen  Palmitinsäurechlorid  versetzt,  alsdann 
wird  die  Mischung  D/4  Stunde  auf  130  — 140°  erhitzt;  im  Gegensatz  zu 
den  niederen  Estern  ist  bei  den  höhermolekularen  Säuren  ein  Erhitzen 
nötig.  Dickflüssiges  fast  geruchloses  01,  Sdp.12  = 260°. 

Geranylbenzoat  C17H22  02  = C6H5COOC10H17.  Erdmann  und  Huth 
(J.  pr.  II,  56,  6)  und  Erdmann  (B.  31,  358):  Öl,  Sdp.12  = 194 — 195°. 

Außer  diesen  Estern  sind  noch  zwei  Ester  der  Carbaminsäure 
NH9C00H,  also  Urethane  dargestellt  worden,  wobei  die  beiden  Wasser- 
stoffatome der  NH2-Gruppe  durch  die  Phenyl-  bzw.  /2-Naphtylgruppe  ersetzt 
sind.  Diese  Reaktion  ist  von  Erdmann  und  Huth,  ferner  von  Tiemann 
studiert  worden.  Die  erstgenannten  Forscher  entdeckten  diese  Verbindungen, 
die  sich  als  sehr  charakteristische  Derivate  des  Geraniols  namentlich  für 
Identifizierungszwecke  erwiesen  haben. 

Das  Geranylphenylurethan  C17H2302N  = NH(CcH5)COOC10H17  ließ 
sich  bisher  im  festen  Zustande  nicht  erhalten;  läßt  man  auf  Geraniol 
Phenylisocyanat  (Sch.  1902,  II,  68)  einwirken,  so  findet  beträchtliche 
Wärmeentwicklung  statt.  Wendet  man  Eiskühlung  an  und  läßt  das 
Gemisch  7 Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  erhält  man 
schließlich  ein  hellgelbes  dickflüssiges  Öl,  welches  keine  Neigung  zur 
Kristallisation  zeigt,  sondern  nur  einige  Kristalle  von  Diphenylharnstoff 
ausscheidet.  Es  gelingt  demnach  hierbei  nicht  ein  festes  Produkt  zu  er- 
halten wie  beim  Linalool,  welches  ein  bei  65°  schmelzendes  Plienyl- 
urethan  liefert. 

Geranyldiphenylurethan  C23H2702N  = (C6H6)2NCOOC10H17.  Erd- 
mann und  Huth  (J.  pr.  II,  56,  6)  isolieren  dieses  Urethan,  indem  sie 
Geraniol  mit  Diphenylcarbaminsäurechlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  auf 
dem  Wasserbade  behandeln.  Tiemann  (B.  31,  830)  gewinnt  es,  indem  er 
Diphenylharnstoffchlorid  auf  die  in  Äther  verteilte  Natriumverbindung  des 
Geraniols  einwirken  läßt.  Entdeckt  war  dieses  Urethan  von  Erdmann 
und  Huth  bereits  1896  (J.  pr.  II,  53,  42).  In  der  zweiten  Abhandlung 
setzen  sie  den  Schmelzpunkt  zu  82,2°  fest.  E.  u.  H.  (J.  pr.  II,  56,  9)  geben 
folgende  Vorschrift:  50  g Geraniol,  35  ccm  Pyridin  und  75  g Diphenyl- 
karnstoftchlorid  werden  5 Stunden  lang  am  Rückt! ußkühler  erhitzt  usw. 
Das  Urethan  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol; 
löst  sich  in  H2S04  mit  goldgelber,  in  Gegenwart  von  salpetriger  Säui'e 
mit  blauer  Farbe.  Wegen  der  doppelten  Bindungen  im  Geranylradikal 
wird  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  addiert.  Durch  überschüssiges 
Brom  wird  es  unter  Bildung  von  Hexabromdiphenylamin  gespalten:  das 
Geraniol  läßt  sich  nur  teilweise  zurückgewinnen  durch  Behandlung  mit 
Alkali,  indem  hierbei  gleichzeitig  Diphenylamin  entsteht. 

Geranyl-di-/?-Naphtylureth  an  C31H3102N  = (C10H7)2NCO2CloH17. 
Erdmann  und  Huth  (a.  a.  0.)  stellen  diesen  Ester  durch  fünfstündiges 
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Erhitzen  von  überschüssigem  Geraniol  mit  Di-/9-naphtylcarbaminsäure- 
chlorid  aut  dem  Wasserbade  her;  er  läßt  sich  aus  Aceton  Umkristallisieren, 
Smp.  105 — 107°. 

Geranylurethan  CnH1902N  = NH2COOC10H17.  Dieses  einfache 
Frethan  wird  erhalten  nach  v.  Heyden  (D.  R.  P.  58129;  Frdl.  III,  851), 
indem  man  1 Mol.  Chlorkohlensäureamid  C0C1NH2  auf  1 Mol.  Geraniol 
oder  1 Mol.  Phosgen  COCl2  auf  1 Mol.  Geraniol  einwirken  läßt  und 
letzteres  Produkt  darauf  mit  Ammoniak  behandelt:  Smp.  124°. 

Als  fernere  Ester  des  Geraniols  sind  saure  Ester  zweibasischer 
Säuren,  der  Bernsteinsäure,  Kampfersäure,  Phtalsäure  usw.,  sowie  schließlich 
ein  Pseudoester  der  Opiansäure  zu  erwähnen.  Haller  hat  die  Anhydride 
der  zweibasischen  Säuren  auf  Borneol  usw.  einwirken  lassen  und  diese 
Reaktion  auch  sonst  eingehend  studiert.  Hesse  (J.  pr.  II.  50.  472)  läßt  auf 
Reunion-Geraniumöl  nach  dem  Verseifen  Kampfersäureanhydrid  8 Stunden 
lang  bei  140°  einwirken.  Die  Verarbeitung  des  hierbei  gebildeten  sauren 
Kampfersäureesters  geschieht  in  bekannter  Weise.  Aus  diesem  Ester 
isoliert  Hesse  sein  Reuniol.  Bertram  und  Gildemeister  (J.  pr.  II,  53,  225) 
weisen  alsdann  nach,  daß  dieses  Reuniol  unter  anderm  auch  Geraniol 
enthält;  demnach  muß  sich  bei  dem  Verfahren  Hesses  auch  der  saure 
kampfersaure  Geranylester  gebildet  haben;  vgl.  Erdmann  und  Huth 
(J.  pr.  II,  53,  42),  welche  eine  Analyse  geben  von  dem 

Kampfer säureester  des  Geraniols  C20H3204  = C8H14(COOH) 
COOC10H17;  vgl.  auch  Erdmann  (J.  pr.  II,  56,  26)". 

Geraniolphtalestersäure  C18H22O4  = CöH4(COOH)COOC10H]r  Erd- 
mann und  Huth  (J.  pr.  H,  53,  44  und  56,  15)  stellen  diese  Verbindung  dar, 
indem  sie  Geraniol  mit  Phtalsäureanliydrid  im  Wasserbade  erhitzen,  bis 
klare  Lösung  eingetreten  ist.  Tiemann  und  Krüger  (B.  29,  901)  hatten 
dieses  HALLERSche  Verfahren  (C.  r.  122,  865)  zur  Reindarstellung  von 
Alkoholen  ebenfalls  empfohlen.  Es  muß  jedoch  betont  werden,  daß  nach 
dieser  Methode  das  Geraniol  vollständig  zerstört  werden  kann,  wenn 
man  die  Temperatur  zu  hoch  steigert,  indem  hierbei  Terpene  gebildet 
werden;  vgl.  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  921).  Die  Geraniolphtalester- 
säure ist  fest,  Smp.  47°,  11.  in  Chloroform,  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und 
Äther,  auch  bei  25°  in  Ligroin,  aus  dem  sie  sich  in  der  Kälte  wiederum 
abscheidet  (Flatau  und  Labbü,  C.  r.  126,  1726).  Die  Abscheidung  ist 
jedoch  keine  vollständige,  wie  diese  Forscher  nachher  selbst  zugeben 
(Bl.  III,  19,  635  bzw.  C.  1898,  II,  482);  sie  wollten  auf  diese  Weise  das 
Geraniol  vom  Citronellol  trennen  (vgl.  dieses).  Geranylphtalestersäure  läßt 
sich  nicht  im  Vakuum  destillieren  (F.  und  L.,  Bl.  III,  19,  84).  E.  und  H. 
stellen  dar  das 

Silbersalz  der  Geranylphtalestersäure  C]8H21Ag04;  sie  fällen 
das  geraniolphtalsaure  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  durch  Silber- 
nitrat; weiße  Prismen,  aus  Benzol  durch  Methylalkohol  gefällt;  Smp.  133° 
(E.  H .) ; 132 — 133°  (F.  L.);  sehr  wenig  1.  in  Wasser,  sehr  11.  in  Benzol 
und  Chloroform,  zersetzt  sich  leicht  in  nicht  ganz  reinem  Zustande. 

Tetrabromgeraniolphtalestersäure  C18H2204Br4.  Kl.  u.  L.  (C.  r. 
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126,  1727  und  Bl.  III,  19,  86)  lassen  auf  Geranylphtalestersäure  in 
essigsaurer  Lösung  Brom  einwirken;  die  Säure  nimmt  wegen  der  zwei 
doppelten  Bindungen  im  Geranylrest  4 Atome  Brom  auf;  Smp.  114 — 115°. 
Baryumsalz  = Ba(C18H?104Br4)2  + 4H20,  weißes  Pulver,  welches  in  sieden- 
dem Wasser  unlöslich  ist,  auch  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Chloroform. 

Erdmann  (J.  pr.  II,  56,  18)  gibt  eine  Darstellungsweise  der  Rhodinol- 
phtalsäure,  welche  aber  zum  größten  Teil  aus  der  Geranylphtalsäure 
bestanden  haben  dürfte,  so  daß  auch  die  übrigen  Derivate  wahrscheinlich 
Derivate  des  Geraniols,  also  auch  der  Geranylphtalsäure  gewesen  sind;  so 
stellten  sie  das  rhodinolphtalsaure  Silber,  Smp.  133°,  dar,  welches  identisch 
ist  mit  dem  geraniolphtalsauren  Silber.  Auch  wurden  einige  Ester  erhalten, 
zu  deren  Herstellung  das  geranylphtalestersaure  Silber  Verwendung  findet. 


Geranylphtalestersaures  Methyl  C19H2404=  C6H4<qqqq^|j- 
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Geranylphtalestersaures  Silber  wird  in  Benzol  gelöst,  dazu  Jodmethyl 
gesetzt,  das  ausgeschiedene  Jodsilber  abgesaugt,  mit  Benzol  ausgewaschen, 
das  Benzol  durch  fraktionierte  Destillation  abgetrennt.  Das  geranylphtal- 
saure  Methyl  ist  ungesättigt  und  addiert  in  Chloroformlösung  Brom.  Auf 
Grund  der  Natur  des  Geranylradikals  werden  vier  Atome  Brom  verbraucht. 

Geranylphtalestersaures  Äthyl  C20H20O4  = C6H4<7qqqq2^| 

wird  nach  Erdmann  analog  hergestellt.  Es  läßt  sich  nicht  unz ersetzt  im 
luftverdünnten  Raume  destillieren;  unter  Gasentwicklung  geht  von 
100 — 250°  ein  empyreumatisch  riechendes  gelbes  01  über,  welches  Phtal- 
säureanhydrid  enthält. 


Geranylphtalestersaures  Benzyl  C25H28  04  = C6H4<qqqq^|^6'^5 

40  g geranylphtalestersaures  Silber  werden  in  50  ccm  Benzol  warm  gelöst, 
zur  noch  warmen  Lösung  15  ccm  Benzylchlorid  gesetzt  usw\;  farbloses  01, 
löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  intensiv  orangegelber  Farbe, 
reagiert  leicht  mit  organischen  Basen;  in  Chloroform-  oder  Schwefel- 
kohlenstoftlösung  werden  vier  Atome  Brom  absorbiert. 

über  die  Reaktionsfähigkeit  des  Geraniols  mit  Anhydriden  anderer  zwei- 
basischer Säuren  erwähnt  Erdmann  a.a.O.  S.  27,  daß  weder  Tetrachlorphtal- 
säureanhydrid,  noch  Dichlorphtalsäureanhydrid  mit  Rhodinol  in  Verbindung 
gebracht  werden  konnten,  auch  Tetrabromphtalsäure  gab  keine  Resultate; 
schließlich  reagierten  Naphthalsäureanhydrid,  Cincliomeronsäureanhydrid, 
Kampforonsäureanhydrid,  sowie  das  Anhydrid  der  Hemimellithsäure  nur 
sehr  langsam.  Hingegen  traten  Bernsteinsäureanhydrid,  Citraconsäure- 
anhydrid  und  Pyrocinchonsäureanhydrid  leicht  mit  . dem  Geraniol  in 
Wechselwirkung,  jedoch  konnten  keine  charakteristischen  kristallisierten 
Derivate  erhalten  werden. 

Betrachten  wir  diese  sämtlichen  Estersäuren  des  Geraniols  im  Vergleich 
zu  jenen  des  Citronellols,  so  ergibt  sich,  daß  die  Geranylphtalestersäure 
einen  charakteristischen  Schmelzpunkt  von  47°  hat,  daß  dagegen  die 
Citronellylphtalestersäure  ein  dickflüssiges  Öl  darstellt;  dagegen  geben 
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beide  ein  schön  kristallisierendes  Silbersalz,  von  denen  das  citronellyl- 
plitalestersaure  Silber  bei  120 — 122°  schmilzt,  während  der  Schmelzpunkt 
der  entsprechenden  Geraniolverbindung  bei  133°  liegt.  CHOC  H 

>0 


0 p i a n s ä u r e - P s e u d o e s t e r C2  0 H2 6 0 5 


= (CH30)2C0H2<> 


Erdmann  stellt  nach  dem  Vorgänge  von  Wegscheider  (M.  13,  252  und 
702)  diese  Verbindung  dar,  indem  er  20  g Geraniol  und  20  g Opiansäure 
20 — 30  Minuten  auf  130 — 135°  erhitzt,  alsdann  trägt  er  die  erkaltete 
Schmelze  in  100  ccm  5°/0iger  Sodalösung  ein  und  kristallisiert  das  Roh- 
produkt aus  Ligroin  um;  weiße  Prismen  aus  Ligroin,  Nadeln  aus  Alkohol, 
Smp.  48,5°,  sehr  11.  in  heißem  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwrer  in 
Ligroin,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  wenig,  so  daß  bei 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  eine  Abtrennung  der  Beimengungen 
erfolgen  kann.  Durch  Verseifung  mit  Alkali  wird  Geraniol  zurückgebildet, 
so  daß  sich  diese  Methode  für  die  Darstellung  reinen  Geraniols  eignet. 

Aus  der  Beschreibung  der  Ester  geht  hervor,  daß  sich  diese  teil- 
weise in  ganz  reinem  Zustande  gewinnen  und  vielfach  zur  Reindarstellung 
des  Geraniols  verwenden  lassen,  besonders  zeichnen  sich  das  Acetat  sowie 
einige  saure  Ester  dadurch  aus,  daß  sie  im  Zustande  hoher  Reinheit  er- 
halten werden  können. 

Cyklogeraniol  C1(,H180  und  Derivate.  Wie  schon  mehrfach  erwähnt, 
unterliegt  das  Geraniolmolekül,  auch  zum  Teil  in  seinen  Derivaten,  die  durch 
Oxydation  entstehen  — Citral,  Geraniumsäure  und  deren  Nitril  uswr.  — bei 
der  Einwirkung  saurer  Reagentien  einer  dreifachen  Veränderung;  entweder 
kann  aus  Geraniol  Wasser  abgespalten  werden  und  es  entsteht  ein  ole- 
finisches Terpen,  oder  es  bildet  sich  unter  Wasserabspaltung  z.  B.  ein 
cyklisches  Terpen,  oder  schließlich  findet  eine  Ringschließung  statt,  jedoch 
nicht  so,  daß  ein  reduziertes  p-Methylisopropylbenzol,  also  ein  Cymol- 
abkömmling  resultiert,  sondern  der  Ringschluß  vollzieht  sich  zwischen 
anderen  Kohlenstoffatomen  und  es  bildet  sich  ein  cyklisclier  Alkohol; 
folgende  Formelbilder  mögen  den  Übergang  erläutern: 
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Zu  diesen  Formeln  sei  erwähnt,  daß  ein  beliebiges  olefinisches  Terpen 
gewählt,  ebenso,  daß  für  das  Cyklogeraniol  irgend  eine  Modifikation 
heraus  gegriffen  wurde;  die  doppelte  Bindung  kann  nämlich  im  Cyklo- 
geraniol auch  an  anderen  Stellen  des  Ringes  stehen.  Jedoch  können  wir 
diese  Frage  bei  dem  Cykloalkohol  nicht  zur  Entscheidung  bringen,  wie 
vorausgeschickt  werden  mag,  da  die  Verhältnisse  zu  wenig  studiert  sind. 
Dagegen  wird  später  am  Cyklocitral  usw.  gezeigt  werden,  daß  mindestens 
zwei  Modifikationen  der  Cyklo- Verbindungen  vorhanden  sind. 

Als  diese  Invertierung  der  olefinischen  Reihe  durch  konzentriertere 
Schwefelsäure  an  der  Geraniumsäure,  deren  Nitril,  am  Pseudojonon  usw. 
gelang,  lag  es  auch  nahe,  sie  mit  dem  Geraniol  selbst  durchzuführen. 
Jedoch  stellten  sich  der  Ausführung  dieser  Reaktion  große  Schwierigkeiten 
entgegen;  die  angewandten  sauren  Reagentieu  griffen  eher  die  Alkohol- 
gruppe an  und  bewirkten,  daß  sich  das  Kohlenstoffatom,  an  welches 
jene  gebunden  war,  an  der  Ringbildung  beteiligte,  so  daß  Kohlen- 
wasserstoffe resultierten,  als  daß  sich  die  Schwefelsäure  an  die  doppelte 
Bindung  anlagerte  und  nunmehr  das  neben  der  CH2OH-Gruppe  stehende 
Kohlenstoffatom  den  Ring  schloß.  Die  Verhältnisse  sind  bei  der  Ein- 
wirkung hochprozentiger  Schwefelsäure  auf  Geraniol  recht  komplizierter 
Art.  Um  nun  die  Alkoholgruppe  mit  ihrer  Reaktionsfähigkeit  auszuschalten, 
haben  Haarmann  und  Reimer  (D.  R.  P.  138141;  C.  1903,  I,  266)  die 
Alkoholgruppe  durch  Esterifizierung  festgelegt.  Hierbei  bildeten  sich  nun 
Cyklogeraniolester,  aus  welchen  durch  Verseifung  das  Cyklogeraniol  ge- 
wannen werden  konnte;  dieses  letztere  besteht,  wTie  erwähnt,  ebenso  wie  die 
übrigen  Verbindungen  der  Cyklocitralreihe  aus  einem  Gemenge  zwreier 
Isomeren.  Das  Mengenverhältnis  dieser  («-Cyklogeraniol  und  /J-Cyklo- 
geraniol)  zueinander  ist  je  nach  der  Darstellungsweise  verschieden;  haupt- 
sächlich entsteht  «-Cyklogeraniol  (über  die  Bezeichnung  «-  und  ß -Ver- 
bindungen dieser  Reihe  vgl.  Citral),  wenn  man  Phosphorsäure  zur  Um- 
lagerung benutzt,  wogegen  bei  Verwendung  von  Schwefelsäure  mehr  /3-Cyklo- 
geraniol  zu  entstehen  scheint. 

Cyklogeraniol  hat  Sdp.  12  = 95  — 100°  (kor.),  d20  = 0,935  — 0,995, 
nD  = ca.  1,48.  Die  Oxydation  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  liefert 

Cyklocitral  C10H10O;  hat  man  Phosphorsäure  zur  Invertierung 
benutzt,  so  entsteht  fast  reines  «-Cyklocitral,  während  bei  der  Umlagerung 
mit  Schwefelsäure  neben  «-Cyklocitral  (Semicarbazon  Smp.  204°) 
/?- Cyklocitral  (Semicarbazon  Smp.  166°)  entsteht.  Die  Ester  des  Cyklo- 
geraniols  riechen  angenehm,  sie  unterscheiden  sich  deutlich  von  jenen  des 
Geraniols.  Man  kann  diese  Ester  in  reinerem  Zustande  gewinnen,  w'enn 
man  vom  reinen  Cyklogeraniol  ausgeht  und  dieses  esterifiziert. 

Cyklogeranylformiat.  CnH1802  = HCOOC-10H17;  Sdp.20  = 102  bis 
108°;  dl8  = 0,967. 


Cyklogeranylacetat  C12H2002  = CH3COOC10H17 ; Sdp.30  = 130  bis 
132°;  dla  = ca.  0,96;  nD  = 1,46—1,47. 

Cyklogeranylvalerianat  C1,H2C02  = C4H9COOC10H17;  Sdp.20  = 
145—155°. 
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1 her  die  physiologische  Wirkung  des  Cyklogeraniols  ist  zu  erwähnen, 
daß  es  innerlich  verabreicht  nicht  jene  im  Harn  auftretende  Säure 
C10H14O4  liefert,  welche  nach  Einnahme  von  Geraniol  eintritt  (Hildebrandt, 

0.  1903.  II,  1081)  (vgl.  Geraniol  S.  484).  Auch  ist  es  weniger  giftig, 
indem  es  erst  in  der  vierfachen  Dosis  des  Geraniols  injiziert  einen  tiefen 
Betäubungszustand  hervorruft. 

Das  Cyklogeraniol  kann  nun  weiter  zum  Cyklocitral  bzw.  zur  Cyklo- 
geraniumsäure  oxydiert  werden,  Cyklocitral  kann  mit  Aceton  unter  Bildung 
von  Jonon  in  Reaktion  gebracht  werden,  kurzum,  es  lassen  sich  alle  jene 
beim  Cyklocitral  zu  besprechenden  Derivate  auch  aus  diesem  Alkohol 
gewinnen.  — 

Verbindung  CnH20O2  (Geraniol  + Formaldehyd).  Nach  0.  Groppler 
(D.  R.  P.  136323  und  C.  1902,  II,  1351)  erhält  man  ein  balsamartiges 
Produkt  aus  Citronellöl,  wenn  man  es  mit  Formaldehyd  und  Salz- 
säure mischt  und  alsdann  erwärmt.  Neben  anderen  Körpern  enthält 
das  Produkt  eine  Verbindung  von  Geraniol  mit  Formaldehyd  von  der 
Formel  CnH20O2,  welche  sich  auch  direkt  aus  Geraniol  durch  Einwirkung  j 
von  Formaldehyd  und  Salzsäure  gewinnen  läßt;  rotbraunes  01,  erscheint 
nach  dem  Destillieren  im  Vakuum  bei  18  mm  nur  noch  schwach  gelb 
gefärbt.  Die  Formaldehydgruppe  kann  in  das  Geraniolmolekül  ver- 
schieden eingreifen,  auch  könnte  eine  cyklische  Verbindung  vorliegen; 
weitere  Versuche  müssen  darüber  entscheiden.  — 

Die  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  usw.  müssen 
auf  Geraniol,  da  es  ein  Alkohol  ist,  wasserstoffsubstituierend  einwirken, 
so  daß  sich  dabei  das  Alkoholat  bildet.  Das  Natriumalkoholat  ist  in 
Alkoholen,  also  auch  in  Geraniol  selbst  mehr  oder  weniger  leicht  löslich; 
allerdings  ist  seine  Löslichkeit  bedeutend  geringer  als  jene  des  Linaloolats, 
so  daß  sich,  wenn  man  Natrium  zu  Geraniol  hinzusetzt,  sehr  bald  das 
Natriumgeraniolat  ausscheidet,  während  das  Linaloolat  in  wenig  über- 
schüssigem Linalool  löslich  ist.  Zur  Reindarstellung  der  Verbindung 
C10H17ONa  empfiehlt  es  sich  Natrium  zu  überschüssigem  Geraniol  im 
Vakuum  hinzuzusetzen,  bei  beginnender  Ausscheidung  des  Alkoholats 
im  Ölbade  zu  erwärmen  und  das  unveränderte  Geraniol  überzutreiben. 
Um  das  im  Destillationsgefäß  zurückbleibende  Alkoholat  von  ev.  noch 
anhaftendem  Geraniol  zu  befreien,  schüttelt  man  den  Rückstand  mit 
absolutem  Äther  gut  durch;  es  hiuterbleibt  alsdann  das  Geraniolat  in 
schneeweißen  Kriställchen. 

Die  Halogenverbindungen  der  Metalle  bieten  einiges  Interesse  in 
ihrer  Einwirkung  auf  Geraniol,  indem  sie  sich  teilweise  anlagern  und 
kristallinische  Verbindungen  bilden,  teilweise,  so  Zinkchlorid,  Aluminium- 
chlorid  usw.,  wasserentziehend  auf  das  Geraniol  einwirken. 

Geraniolcalciumchlorid  C]()II]80-CaCl2.  Das  Chlorcalcium  besitzt 
die  Eigenschaft  sich  mit  primären  Alkoholen  zu  verbinden  und  zum  Teil 
sehr  gut  kristallisierende  Verbindungen  zu  liefern,  während  andere  wie 
z.  B.  das  Citronellol  sich  wohl  damit  verbinden,  aber  nur  sirupöse 
schwer  zum  Kristallisieren  zu  bringende  Flüssigkeiten  bilden.  Jacobsen 
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(A.  157,  237)  machte  zuerst  darauf  aufmerksam,  daß  das  Geraniol  imstande 
ist  mit  Chlorcalcium  eine  kristallisierbare  Verbindung  einzugehen,  in 
welcher  letzteres  gewissermaßen  das  Kristallwasser  vertritt.  Nach  Jacobsen 
erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man  frisch  geschmolzenes  und 
gepulvertes  Chlorcalcium  mit  Geraniol  auf  höchstens  50°  erwärmt  und 
die  in  trockner  Luft  filtrierte  Lösung  längere  Zeit  auf  —10°  abkühlt. 
Die  Verbindung  zersetzt  sich  sofort  heim  stärkeren  Erhitzen  und  durch 
Wasserzusatz.  Die  Abscheidung  der  Chlorcalciumverbindung  erfolgt  nicht 
immer  sofort  im  kristallinischen  Zustande,  sondern  ist  mehr  oder  weniger 
zähe  oder  fest.  Jacobsen  befreit  sie  von  den  anhaftenden  öligen  Anteilen 
usw.  durch  Pressen  zwischen  Fließpapier.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  I,  38) 
reinigen  das  Reaktionsprodukt  des  Geraniols  mit  Chlorcalcium,  indem  sie  es, 
wie  oben  bei  der  Isolierung  des  Geraniols  aus  ätherischen  Ölen  ausführlich 
erwähnt  wurde,  mit  wasserfreiem  Benzol,  Äthyl-  oder  Petroläther  mehrere 
Male  behandeln  und  alsdann  auf  der  Luftpumpe  absaugen;  die  erhaltenen 
Kristalle  zersetzt  man  mit  Wasser,  das  abgeschiedene  Öl  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  destilliert.  Verfährt  man  auf  diese  Weise,  so  erhält  man 
Geraniol,  welches  frei  von  chlorhaltigen  Produkten  ist,  man  muß  sich 
nur  hüten  zu  große  Erwärmung  eintreten  zu  lassen;  selbstverständlich 
muß  auch  das  angewendete  Chlorcalcium  frei  von  Salzsäure  sein.  Der 
von  anderer  Seite  (Ekdmann  und  Huth,  J.  pr.  II,  56,  1)  erhobene  Einwurf, 
daß  das  Chlorcalciumverfahren  chlorhaltiges  Geraniol  liefere,  ist  somit 
hinfällig. 

Bertram  und  Gildemeister  (J.  pr.  II,  56,  506)  befassen  sich  in  aus- 
führlicher Weise  mit  der  Darstellung  des  Geraniols  nach  dem  Chlor- 
calciumverfahren und  kommen  ebenfalls  zu  dem  Resultat,  daß  sich  nach 
diesem  Verfahren  absolut  chlorfreies  Geraniol  gewinnen  läßt. 

Wie  oben  bereits  angegeben,  ist  aus  dem  Citronellol  bisher  keine 
kristallinische  Chlorcalciumverbindung  gewonnen  worden,  so  daß  auf  diese 
Weise  Trennung  vom  Geraniol  statthaben  kann. 

CioHi80^  MgCl2;  CioHi8°>  Ca(NOg)2 ; C10H18O,  Mg(N03)2.  Das  Geraniol 
gibt  ähnlich  wie  mit  Chlorcalcium  mit  verschiedenen  anderen  Salzen  Ver- 
bindungen, die  sich  kristallinisch  abscheiden,  die  aber  nicht  weiter  unter- 
sucht sind,  so  mit  MgCl2,  Ca(N03)2,  Mg(N03)2  (Sch.  1895,  I,  38). 

Zinkchlorid  und  andere  Chloride  wirken  wasserentziehend  auf 
das  Geraniol  ein.  Diese  Reaktion  ist  bereits  bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  und  anderer  Säuren  auf  das  Geraniol  abgehandelt  worden. 
Das  Zinkchlorid  dürfte  sich  besonders  zur  Herstellung  olefinischer  Kohlen- 
wasserstoffe eignen,  wenn  das  Wasser  soviel  als  möglich  ferngehalten  wird. 

Die  Sauerstoffverbindungen  der  Alkalien  bzw.  ihre  häufig 
ähnlich  wirkenden  Carbonate  sind  in  ihrer  Reaktion  auf  Geraniol  eben- 
falls eingehend  studiert  worden.  Läßt  man  nach  Jacobsen  (A.  157,  235) 
Geraniol  auf  schmelzendes  Kalihydrat  tropfen,  so  soll  baldriansaures  Kali 
entstehen.  Baldriansäure  wird  auch  beim  längeren  Kochen  des  Geraniols 
mit  Barytwasser  oder  Kalilauge  nach  Angabe  desselben  Forschers  gebildet. 
Diese  Bildung  der  Baldriansäure  kann,  wenn  sie  erfolgt,  nur  durch  eine 
Semmler,  Äther,  öle.  I 31 
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tiefgreifende  Umlagerung  des  Geraniolmoleküls  bewirkt  sein,  es  muß  Ver- 
schiebung einer  doppelten  Bindung  stattgefunden  haben. 


Methylheptenol  C6H160:  j^>C:  CH-CH2-CH2-CHOH.  Diese  Ver- 

CH3 

biudung  wird  aus  dem  Geraniol  ebenfalls  durch  Alkalien  bzw.  Alkali- 
salzen bei  mehr  oder  weniger  hoher  Temperatur  erhalten.  Tiemann 
und  Semmler  (B.  26,  2720)  hatten  diesen  Alkohol  bei  der  Verseifung 
des  Geraniumsäurenitrils,  wobei  sich  gleichzeitig  Metliylheptenon  bildet, 
konstatieren  können.  Durch  Oxydation  konnte  der  Alkohol  in  das 
Metliylheptenon  übergeführt  werden  (vgl.  die  weiteren  Derivate  desselben 
beim  Citral);  dieses  Metliylheptenon  ist  nun  wiederum  seinerseits  identisch 
mit  dem  von  Wallach  aus  der  Cineolsäure  durch  trockne  Destillation 
erhaltenen  Keton.  Tiemann  und  Semmler  stellten  alsdann  1895  (B.  28. 
2128)  fest,  daß  die  Konstitution  dieses  Ketons  anzunehmen  ist  zu: 


OH 

, <it3]>C  : CH  • CH2  • CH.,  • CO,  wobei  die  Oxydationsprodukte  mit  Kalium- 
1 h3  i 

CH3  . 

permanganat  für  die  Formulierung  entscheidend  waren. 


Sdp.  175°,  d2()  = 0,8545,  nD=  1,4505,  M.R.  = 40,40,  her.  für  C8H160|= 
= 40,05.  T.  und  S.  (B.  26,  2720). 

Verley  (Bl.  III,  17  [1897],  175)  hat  das  Citral  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  in  Metliylheptenon  und  Acetaldehyd  gespalten.  Barbier 
(C.  r.  126,  1423)  führte  das  Geraniol  ebenfalls  in  Methylheptenol  über, 
indem  er  in  einem  Autoklaven  200  g Geraniol  und  100  g mit  in  möglichst 
wenig  Alkohol  gelöstem  Kaliumhydrat  während  8 Stunden  auf  150°  er- 
hitzte; Sdp.j,,  = 79°;  gibt  einen  Essigsäureester  vom  Sdp.n  = 84 — 86° 
und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Methylheptenon 
und  dessen  Abbauprodukte:  Aceton  und  Lävulinsäure.  Aus  diesem 
Alkohol  entstand  mit  50°/0iger  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  ein 

Oxyd  ChH160,  Sdp.  132 — 133°.  Barbier  hielt  das  Methylheptenol 
für  einen  tertiären  Alkohol  C9H]80.  Tiemann  (B.  31,  2990)  zeigte  jedoch, 
daß  diese  Bruttoformel  nicht  richtig  ist,  sondern  daß  C8H160  vorliegt  und 
daß  diese  Verbindung  mit  dem  oben  erwähnten  und  durch  Verseifung  des 
Geraniumsäurenitrils  von  T.  u.  S.  erhaltenen,  sowie  mit  dem  Wallach  scheu 
Alkohol  aus  dem  Metliylheptenon  identisch  ist;  letzterer  hat  ebenfalls  aus 
diesem  Alkohol  durch  Schwefelsäure  ein  Oxyd  vom  Sdp.  127 — 129°  er- 
halten. Tiemann  gibt  für  das  nach  diesem  Barbier  sehen  Verfahren  her- 
gestellte Methylheptenol  folgende  Eigenschaften  unter  Zusammenstellung 
der  drei  auf  verschiedenem  Wege  erhaltenen  Methylheptenole  an: 


von  Wallach 


aus  Geraniol  dargestellt 

Volumgewicht  0,8531  bei  22°  0,85 

1.4503  1,4489 

M.R.  gef.  40,34  40,35 

her.  f.  C,HI(1Of  M.ß.  40,21  40,21 


von  T.  u.  S. 
dargestellt 

0,8545  bei  20° 
1,4505 
40,05 
40,21 
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Über  die  chemischen  Eigenschaften  ist  außerdem  zu  erwähnen,  daß 
der  Alkohol  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetat  liefert, 
dem  aber  Kohlenwasserstoff  beigemengt  ist.  Die  Bildung  des  Methyl- 
heptenols,  sowie  der  Übergang  in  seine  Derivate,  sei  durch  folgende 
Formeln  erläutert. 


c^oncn  oh 

CH  CH, 

C 

ch3 

Geraniol 


CH, OH  CH2 
CH,OH  CH, 

Glykol 

HOHC 

CH, 


CO 

Aceton 

COOH 


ch2 

CH, 


OC 


CH, 


Methylheptenol  Methylheptenon  Lävulinsäure. 


Bei  der  Umwandlung  des  Methylheptenols  in  das  Oxyd  muß  natürlich 
Ringschluß  statthaben,  indem  das  Sauerstoffatom  an  der  Ringbildung 
teilnimmt;  intermediär  wird  dabei  durch  Wasseranlagerung  ein  e)'-Glykol 
gebildet,  welches  alsdann  Wasser  abspaltet,  ähnlich  wie  Terpin  Cineol 
gibt.  Wir  haben  demnach: 


CH 

CH 

ch3>c  CH* 
CH, 

HOHcf^ 

CH3 

Methylheptenol 


CH2 

^3>COHÜH2 

ch2 

HOCH 

CH;J 

intermed.  Produkt 


ch3.  c" 
CH^V 


ch2 

CH, 


0 CH2 
^CH 

CH3 

Oxyd. 


Über  weitere  Derivate  des  Methylheptenols  s.  ebenfalls  Citral.  Die 
Anlagerung  des  Wassers  an  das  Geraniol  bei  der  Umwandlung  in  Methyl- 
heptenol muß  in  zweierlei  Weise  statthaben,  indem  die  Hydroxylgruppen 
der  beiden  Wassermoleküle  an  verschiedene  Kohlenstoffatome  treten,  da 
sonst  das  Methylheptenon  entstehen  müßte. 

Henkiques  (Z.  ang.  1897,  399)  gibt  an,  daß  bereits  kaltes  Alkali 
Geraniol  unter  Bildung  saurer  Produkte  zersetze. 

Alle  chemischen  Reaktionen  des  Geraniols  sind  einmal  bedingt  durch 
die  primäre  Alkoholgruppe,  alsdann  durch  die  übrige  Struktur  des  Mole- 
küls, besonders  durch  die  beiden  doppelten  Bindungen.  Als  primärer 
Alkohol  konnte  es  Ester  mit  anorganischen  und  organischen  Säuren  bilden, 
lieferte  es  Urethane  und  konnte  schließlich  zum  Aldehyd  und  zur  Säure 
oxydiert  werden.  Infolge  der  eigentümlichen  Stellung  der  beiden  doppelten 
Bindungen  im  Molekül  konnten  durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder  durch 
Oxydation  als  Spaltungsprodukte  Glykol  und  Methylheptenol  erhalten  und 
letzteres  wiederum  durch  Oxydation  in  Lävulinsäure  und  Aceton  über- 
geführt werden. 

31  * 
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Chemische  Umwandlungen  des  Geraniols  erfolgen  auch,  wenn  es  in 
den  tierischen  Organismus  eingeführt  wird.  Fromm  und  Clemens  (Hoppe- 
Seyl.  Z.  für  physiol.  Ch.  34  [1902],  385),  Fromm  und  Hildebrandt  (H.  S. 
Z.  f.  physiol.  Ch.  33  [1901],  579)  und  Hildebrandt  (Arch.  f.  exper. 
Patholog.  und  Pharmakol.  45  [1900],  110)  haben  verschiedene  ätherische 
Oie  auf  den  tierischen  Organismus  einwirken  lassen,  indem  sie  dieselben 
zum  Teil  innerlich  eingaben.  Hildebrandt  untersuchte  auch  das  Geraniol 
in  dieser  Hinsicht;  er  kam  zu  der  interessanten  Tatsache,  daß  hierbei 
sowohl  aus  diesem  Molekül,  als  auch  aus  dem  Citral  eine  doppelt  unge- 
sättigte Säure 

°ioHh°4  = f HS>C : CH  • CH2  • CH  : C • CH2 . COOH 

COOH 

entsteht;  diese  Säure,  Smp.  192 — 194°  wurde,  wie  wir  später  sehen 
werden,  nur  aus  Citral  a erhalten,  während  Citral  b diese  Säure  nicht 
lieferte,  ebensowenig  wie  Linalool,  Citronellol  und  Citronellal.  In  einer 
weiteren  Abhandlung  (C.  1901,  II,  316  und  1903,  II,  1081;  Zeitschr.  für 
die  ges.  Biochemie  IV  [1903],  251)  hat  Hildebrandt  untersucht,  ob 
zwischen  dem  Geraniol  und  Nerol  C10H18O  (vgl.  letzteres)  ein  Unterschied 
in  physiologischer  Hinsicht  besteht.  Er  kommt  zu  dem  Resultat,  daß 
auch  das  Nerol  diese  Säure  liefert  und  zwar  wohl  nur  deswegen,  weil  es 
noch  nicht  ganz  frei  von  Geraniol  ist.  Was  das  übrige  chemische  Ver- 
halten des  Geraniols  und  Nerols  anlangt,  so  fand  Hildebrandt,  daß  die 
Annahme  berechtigt  ist,  daß  in  dem  sog.  Nerol  außer  Geraniol  noch  ein 
anderer  Alkohol  vorhanden  ist.  Die  biologische  Untersuchung  ergab,  daß 
Nerol  und  Geraniol,  in  kleinen  Dosen  von  0,05  g weißen  Mäusen  injiziert, 
in  wenigen  Minuten  Vergiftungserscheinungen  auslösten,  die,  wenn  auch 
nur  wenig,  Unterschied  voneinander  zeigten.  Dagegen  konnte  erst  durch 
die  vierfache  Menge  Cyklogeraniol  ein  tiefer  Betäubungszustand  bewirkt 
werden.  Auch  lieferten  Cyklogeraniol  und  Cyklocitral  die  Säure  C]0H1404, 
Smp.  192 — 194°,  nicht,  sondern  diese  fanden  sich  im  Harn  der  Tiere  in 
Gestalt  gepaarter  Glykuronsäuren.  Uber  die  Konstitution  der  Säure  er- 
wähnt Harries  (C.  1903,  II,  1081),  daß  sie  nach  dem  Additionsvermögen 
für  Br  zwei  doppelte  Bindungen  im  Molekül  enthält,  ferner  ist  sie  be- 
ständig gegen  naszierenden  Wasserstoff,  sie  läßt  sich  nicht  anhydrisieren, 
das  Ammoniumsalz  der  Säure  gibt  bei  der  Zinkstaubdestillation  in  größerer 
Menge  ein  Pyrrolderivat,  so  daß  sie  wahrscheinlich  als  ein  Abkömmling 
der  Bernsteinsäure  und  zwar  als  7 -Methyloktadien-(3,  6)-disäure-(l,  3),  wie 
oben  angegeben,  anzusehen  ist.  Aus  diesen  physiologischen  Versuchen 
ist  zu  ersehen,  daß  sich  das  Geraniol  durch  die  Säure  C1uH1404  nach- 
weisen  läßt,  während  Citronellol  diese  Säure  nicht  gibt;  auch  ist  Geraniol 
neben  Cyklogeraniol  auf  diese  Art  zu  erkennen. 

Identifizierung  und  Abscheidung  des  Geraniols.  Um  das  Geraniol 
nachz  11  weisen,  müssen  wir  im  wesentlichen  dieselben  Wege  einschlagen, 
sei  es,  daß  wir  von  synthetisch  dargestelltem  Geraniol  ausgehen,  oder  daß 
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ein  Naturprodukt  vorliegt.  Das  synthetische  Geraniol  können  wir  einmal 
durch  Reduktion  aus  Citral,  sodann  durch  Invertierung  des  Linalools  ge- 
winnen. Der  Nachweis  des  Geraniols  kann  in  allen  Fällen  so  geführt 
werden,  daß  wir  es  einmal  in  reinem  Zustande  abtrennen,  sei  es  von 
seinen  Beimengungen,  welche  von  der  Synthese  herrühren,  oder  sei  es 
von  den  mit  ihm  in  der  Natur  vorkommenden  anderen  Bestandteilen  der 
ätherischen  Öle,  alsdann  können  wir  das  Geraniol  identifizieren,  indem 
wir  ohne  Reindarstellung  Derivate  desselben  hersteilen,  welche  charak- 
teristische Eigenschaften  zeigen;  allerdings  müssen  wir  hierbei  die  Ge- 
wißheit haben,  daß  die  Derivate  nicht  auch  von  Beimengungen  gebildet 
sein  können.  Gewinnen  wir  das  Geraniol  durch  Abscheidung  rein,  so 
gibt  uns  die  Bestimmung  seiner  physikalischen  Konstanten  ein  wichtiges 
Erkennungsmittel,  alsdann  aber  suchen  wrir  auch  in  diesem  Falle  besonders 
charakteristische  Derivate  zu  gewinnen.  Die  Trennung  des  Geraniols 
von  seinen  Beimengungen,  die  von  der  Synthese  herrühren,  oder  jenen 
natürlich  vorkommenden  kann  nun  wiederum  eine  quantitative  sein  oder 
nur  eine  teilweise,  indem  im  letzteren  Falle  während  der  Reaktion  ent- 
weder ein  Teil  des  Geraniols  zerstört  wird,  oder  aber  der  eingeschlagene 
Weg  einen  Teil  des  Geraniols  nicht  gewinnen  läßt.  Es  geht  natürlich  das 
Streben  dahin  die  Abscheidung  einer  Verbindung  quantitativ  vorzunehmen, 
woran  namentlich  die  Technik  das  allergrößte  Interesse  hat.  Wir  haben 
nun  Methoden,  welche  uns  gestatten  das  Geraniol  quantitativ  zu  gewinnen, 
wenn  es  als  einziger  Alkohol  zugegen  ist  und  sonstige  Verbindungen, 
die  dieselbe  angewandte  Reaktion  geben,  abwesend  sind,  z.  B.  läßt  sich 
Geraniol  durch  Acetylierung  quantitativ  in  das  Acetat  überführen,  welches 
sich  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  rein  gewinnen  läßt; 
Citronellal,  obwohl  nicht  Alkohol,  sondern  Aldehyd,  gibt  nun  bei  dieser 
gleichen  Behandlung  Isopulegolacetat,  so  daß  sich  bei  Gegenwart  von 
Citronellal  die  Abscheidung  des  Geraniols  wohl  durchführen  läßt,  aber 
wir  haben  gleichzeitig  Isopulegol  beigemengt.  Man  kann  nun  Geraniol  und 
Isopulegol  trennen,  indem  man  sie  mit  Phtalsäureanhydrid  in  benzolischer 
Lösung  behandelt,  wobei  das  sekundäre  Isopulegol  schwer  reagiert. 

Um  das  Geraniol  rein  abzuscheiden,  können  wir  folgendermaßen  ver- 
fahren: Durch  die  verbesserte  Darstellung  über  die  Chlorcalcium  Verbindung 
(Bertram  und  Gildemeister,  J.  pr.  II,  56,  507)  läßt  sich  sehr  reines 
Geraniol  gewinnen,  jedoch  ist  es  nicht  möglich  die  Abscheidung,  wie  wir 
oben  sahen,  quantitativ  vorzunehmen.  Ferner  läßt  sich  reines  Geraniol 
nach  dem  Phtalsäureesterverfahren  abscheiden,  indem  wir  zur  Darstellung 
der  Geranylphtalestersäure  entweder  Geraniol  und  Phtalsäureanhydrid  ohne 
Lösungsmittel  nicht  zu  hoch  erwärmen  oder  aber  besser  beide  Körper  in 
Benzol  usw.  lösen  und  dann  auf  dem  Wasserbade  erwärmen.  In  beiden  Fällen 
können  wir  durch  Reinigung  über  das  geranylphtalestersaure  Kalium  und 
nachherige  Verseifung  zu  reinem  Geraniol  gelangen.  Während  bei  dem  Chlor- 
calciumverfahren sich  nicht  sämtliches  Geraniolchlorcalcium  kristallinisch 
ausscheidet,  also  auch  eine  quantitative  Gewinnung  nicht  möglich  ist,  läßt 
sich  nach  letzterem  Verfahren  sämtliches  Geraniol  gewinnen.  Sind  keine 
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weiteren  Alkohole  zugegen,  die  ebenfalls  mit  Phtalsäureanhydrid  reagieren, 
so  ist  diese  Absclieidungsmethode  sehr  zu  empfehlen;  man  isoliert  das 
Geraniol  aus  der  Estersäure  alsdann  direkt  durch  Verseifung  oder  aber 
man  kann  es  nach  Erdmann  auch  noch  besonders  durch  das  sehr  gut 
kristallisierende  Silbersalz  reinigen.  Sind  jedoch  gleichzeitig  Alkohole 
vorhanden,  welche  mit  Phtalsäureanhydrid  ebenfalls  eine  Estersäure  geben, 
so  erhält  man  natürlich  bei  dem  nacliherigen  Verseifen  ein  Gemenge  des 
Geraniols  mit  diesen  Alkoholen.  Es  kann  sich  in  diesem  Falle  aber  nur 
um  primäre  Alkohole  handeln,  da  wir  sahen,  daß  bei  der  Verdünnung 
des  Phtalsäureanhvdrids  mit  Benzol  sekundäre  Alkohole  schwer  und 

t / 

tertiäre  Alkohole  gar  nicht  reagieren.  Nach  dein  Phtalsäureanhydrid- 
verfahren  können  wir  demnach  z.  B.  das  Geraniol  sehr  gut  quantitativ 
von  dem  Linalool  trennen.  Ist  das  primäre  Citronellol  zugegen,  so  können 
wir  nach  Flatau  und  Labb£  die  Geranylphtalestersäure  durch  Um- 
kristallisieren aus  Ligroin  bei  — 5°  abscheiden;  wir  gewinnen  auf  diese 
Weise  wohl  reines  Geraniol,  führen  aber  keine  quantitative  Trennung 
herbei.  Nach  Erdmann  (J.  pr.  II,  56,  1)  können  wir  in  diesem  Falle 
die  Silbersalze  der  beiden  Estersäuren  darstellen  und  durch  fraktionierte 
Kristallisation  trennen,  bis  wir  die  reinen  Schmelzpunkte  haben,  aber 
auch  hier  kann  natürlich  von  einer  quantitativen  Gewinnung  des  Geraniols 
keine  Rede  sein.  Kurzum,  wir  können  wohl  Geraniol  und  Citronellol 
quantitativ  zusammen  nach  dem  Phtalsäureanhydridverfaliren  abscheiden, 
wir  können  auch  aus  diesem  Gemisch  reines  Geraniol  erhalten,  aber  nicht 
quantitativ;  anderseits  können  wir  sehr  wohl  den  Gehalt  an  Geraniol 
bestimmen,  indem  wir  das  Citronellol  quantitativ  abscheiden,  z.  B.  durch 
Erwärmen  mit  Benzoylchlorid,  Phtalsäureanhydrid  bei  höherer  Temperatur 
usw.  (vgl.  Citronellol),  so  daß  wir  aus  der  Differenz  den  Geraniolgehalt 
berechnen  können. 

Sehr  reines  Geraniol  läßt  sich  auch  durch  Verseifung  des  Opian- 
säuregeranylesters  (Erdmann,  B.  31,  358)  gewinnen;  der  Schmelzpunkt 
dieser  Verbindung  liegt  bei  48,5°.  Sind  aber  andere  Alkohole  zugegen, 
so  bilden  sicli  ev.  auch  deren  Ester,  welche,  wenn  sie  ev.  aucli  nicht  fest 
sind,  sondern  bei  dem  Umkristallisieren  in  Lösung  bleiben,  doch  eine 
quantitative  Abscheidung  des  Geraniolesters  verhindern. 

Ist  neben  dem  Geraniol  Citral  vorhanden,  so  muß  man  nach  Tiemann, 
um  das  Geraniol  nachzuweisen,  das  Citral  zerstören,  da  sich  sonst  das 
Geraniol  z.  B.  nach  dem  Chlorcalciumverfabren  schlecht  gewinnen  läßt 
fB.  32,  113).  Das  Citral  läßt  sich  dadurch  entfernen,  daß  man  mit 
schwefliger  Säure  behandelt,  welche  dieses  Molekül  unter  Verharzung 
zerstört;  alsdann  verfährt  man  zur  Abscheidung  des  Geraniols  wie  beim 
Chlorcalciumverfabren  angegeben. 

Aus  den  angegebenen  Abscheidungsarten  ist  zu  ersehen,  daß  wir  das 
Geraniol  unter  allen  Umständen  in  reinem  Zustande  gewinnen  können; 
sehr  kleine  Mengen  von  Geraniol  lassen  sich  durch  Überführung  in  das 
kristallisierte  Diphenylurethan  nachweisen,  aus  welchem  man  ebenfalls 
Geraniol  abscheiden  kann  (vgl.  aber  Erdmann,  J.  pr.  II,  56.  28). 
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Haben  wir  nunmehr  nach  einem  der  Verfahren  das  Geraniol  in 
reinem  Zustande  abgeschieden,  so  ist  es  eigentlich  schon  durch  diesen 
ganzen  Prozeß  als  solches  identifiziert;  man  bestimmt  noch  die  physika- 
lischen Daten  und  stellt  das  hei  82°  schmelzende  Geranyldiphenyl- 
urethan  her. 

Will  man  das  Geraniol  nicht  in  reinem  Zustande  abscheiden,  sondern 
dasselbe  nur  nachweisen,  so  stellt  man  ebenfalls  entweder  das  Geranvl- 
diphenylurethan  vom  Smp.  82°  her,  oder  aber  man  gewinnt  zuerst  die 
Geranylphtalestersäure,  deren  Smp.  47°  charakteristisch  ist  und  deren 
Silbersalz  bei  133°  schmilzt.  Von  etwa  beigemengter  Citronellylphtal- 
estersäure  trennt  man  nach  Flatau  und  Labbe.  Auch  ist  der  bei  48,5° 
schmelzende  Opiansäurepseudoester  charakteristisch;  schließlich  läßt  sich 
das  Geraniol  auch  durch  Oxydation  nach  Semmler  in  das  Citral  über- 
führen und  man  stellt  nach  Doebnee  (B.  27  [1894],  354  und  2026)  die 
<z-Citryl-/?-Naphtocinchoninsäure,  welche  bei  ca.  200°  schmilzt,  dar. 

Es  läßt  sich  demnach  das  Geraniol  identifizieren  und  nachweisen,  ohne 
daß  man  es  erst  in  reinem  Zustande  abscheidet. 

Konstitution  des  Geraniols.  Die  Aufklärung  der  Lagerungs-  und 
Bindungsverhältnisse  der  Atome  im  Geraniolmolekül  ist  der  Ausgangs- 
punkt der  Konstitutionserschließung  einer  ganzen  Reihe  von  Bestandteilen 
der  ätherischen  Öle  gewesen.  Obwohl  das  Geraniol  schon  1871  von 
Jacobsen  rein  erhalten  war  und  seitdem  in  großen  Mengen  zur  Verfügung 
stand,  blieb  die  Erkenntnis  seiner  Konstitution  noch  lange  ungefördert. 
Jacobsen  hatte  die  Formel  C10H18O  ermittelt  und  die  Alkoholnatur  des 
Geraniols  außer  Frage  gestellt.  Über  die  sonstige  Natur  dieses  Moleküls 
war  nichts  bekannt,  das  Geraniol  gab  nicht  wie  diejenigen  Bestandteile  der 
ätherischen  Öle,  welche  Benzolderivate  waren,  mit  Leichtigkeit  gut 
kristallisierende  Verbindungen,  man  konnte  nicht  zu  festen  bekannten 
Derivaten  gelangen.  Die  Bruttoformel  C10HlgO  genügte,  um  das  Geraniol 
zu  den  Kampferarten  zu  stellen.  Erst  die  Ausarbeitung  der  physikalisch 
chemischen  Methoden,  speziell  das  Heranziehen  der  Molekularrefraktion 
zu  Entscheidungen  in  Konstitutionsfragen  veranlaßten  Semmler  Ende  der 
achtziger  Jahre,  das  Geraniol  nach  dieser  Richtung  hin  zu  untersuchen. 
Er  stellte  fest,  daß  die  Molekularrefraktion  dazu  zwingt,  in  diesem  Molekül 
zwei  doppelte  Bindungen  anzunehmen,  so  daß  es  nunmehr  zu  den  Methan- 
derivaten gerechnet  werden  konnte,  womit  auch  sein  chemisches  Verhalten 
in  Einklang  zu  bringen  wTar. 

Nach  der  Feststellung  der  Zugehörigkeit  des  Geraniols  zu  dieser  Reihe 
war  die  nächste  Aufgabe,  die  Natur  der  Alkoholgruppe  selbst  aufzuklären, 
ob  ein  primärer,  sekundärer  oder  tertiärer  vorlag,  da  die  bis  dahin  bekannten 
chemischen  Reaktionen  diese  Frage  offen  ließen.  Semmler  oxydierte  1890 
das  Geraniol  zum  Geranial  und  zur  Geraniumsäure.  Mit  diesen  Resul- 
taten stand  demnach  1891  fest,  daß  Geraniol  ein  primärer  olefinischer 
Alkohol  C10HlgO  ist.  Semmler  stellte  auf  Grund  des  chemischen  und 
physikalischen  Verhaltens  1890  (B.  23,  1102)  folgende  beide  Formeln  als 
möglich  für  das  Geraniol  hin: 
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>CH  • CH2  • CH  : CH  • *CH  • CH  : CHOH 

CH3 


(I)  und 


prr3>CH  • CHj  • CH  : CH  • C : CH  • CH..OH  (II); 

^Hs 


Formel  I sollte  bei  optischer  Aktivität  ev.  Gültigkeit  haben,  Formel  II 
bei  Inaktivität;  aus  Vorsicht  war  diese  Frage  noch  offen  gelassen,  da  das 
Geraniol,  aus  dem  Palmarosaöl  gewonnen,  zuweilen  Wirkung  auf  den 
polarisierten  Lichtstrahl  ausübte.  Es  stellte  sich  alsbald  heraus,  daß 
reines  durch  die  Chlorcalciumverbindung  abgeschiedenes  Geraniol  optisch 
inaktiv  war,  und  daß  es  auch  nicht  gelang  eine  Spaltung,  obwohl  Semmler 
die  verschiedensten  Versuche  nach  Pasteur  anstellte,  in  die  optisch  aktiven 
Komponenten  herbeizuführen,  so  daß  demnach  Formel  II  in  den  Vorder- 
grund trat.  In  der  Folgezeit  hat  sich  nun  herausgestellt,  daß  diese 
Konstitutionsformel  in  bezug  auf  die  Anordnung  der  Kohlenstoffatome 
die  richtige  ist,  daß  auch  die  Lage  der  doppelten  Bindung  an  dem 
monomethylierten  Kohlenstoffätom  zutrifft. 

Tiemann  und  Semmler  fanden  alsdann  im  Jahre  1895  (B.  28,  2128), 
daß  sowohl  Geraniol,  als  auch  sein  Oxydationsprodukt,  das  Geranial, 
sowie  das  Spaltungsprodukt  dieser  beiden  Moleküle,  das  Methylheptenon 
bzw.  das  Methylheptenol,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
Lävulinsäure  geben.  Aus  dieser  Tatsache  folgerten  diese  Forscher,  daß 
die  zweite  doppelte  Bindung  im  Geraniol  zu  verlegen  ist  und  schlugen 
für  das  letztere,  da  gleichzeitig  unzweifelhaft  das  Aceton  als  Oxydations- 
produkt  konstatiert  wurde,  den  Terpinoientypus  der  Geraniolformel  vor: 


CEL 

CHS 


>C  : CH  • CH2  • CH2  • C : CH  • CH2OH 

CH3 


(III). 


Liese  Formel  erklärt  sowohl  das  physikalische,  als  auch  chemische 
Verhalten,  namentlich  auch  die  Aufspaltung  durch  Alkalien  in  Methyl- 
heptenol usw. 

Inzwischen  hatten  Barbier  und  Bouveault  ihre  Arbeiten  über  den 
Aldehyd  des  Lemongrasöls  C10H160,  welchen  Dodge  Citriodoraldehyd 
genannt  hatte,  aufgenommen  (C.  r.  118  [1894],  983  und  1052);  diese 
Forscher  nennen  den  Aldehyd  im  Gegensatz  zu  Semmler,  welcher  ihn  mit 
Geranial  oder  Citral  bezeichnete,  Licarhodal.  Sie  stellen  (C.  r.  121,  1161) 
einen  Citriodoraldehyd  „stählet  und  „instable“  auf  und  geben  dafür  auch 
verschiedene  Formeln,  wie  wir  unter  Citral  zeigen  werden.  Durch  Reduk- 
tion dieser  Aldehyde  erhielten  sie  Alkohole,  die  sie  ebenfalls  als  verschieden 
ansahen.  Das  Geraniol  Semmlers  wird  von  ihnen  als  Lemonol  bezeichnet, 
sie  geben  ihm  (C.  r.  122,  84)  folgende  Formel: 


™3>C : C • CH2-  CH  : C • CH3  (IV). 
3 CH./)H  ÖH3 
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Durch  Oxydation  des  Citriodoraldehyds  (Citrals),  hatten  Barbier  und 
Bouveault  (C.  r.  118,  983)  das  Methylheptenon  erhalten,  welchem  sie 
folgende  Konstitution  zuteilen: 

CHS>°  : CH  ' CH2  • CH2  • C0  • CH3- 


1896  stellen  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  1422)  das  Methyl- 
heptenon her,  nachdem  sie  bereits  vorher  (C.  r.  118,  198)  ein  isomeres 
Keton  gewonnen  hatten  (vgl.  auch  C.  r.  120,  1420);  auch  Tiemann  und 
Krüger  (B.  28,  2115)  befassen  sich  mit  der  Synthese  der  isomeren  Methyl- 
heptenone.  Diese  isomeren  Ketone  sind  verschieden  von  dem  natürlich 
vorkommenden  und  von  dem  durch  Spaltung  des  Geraniols  erhaltenen, 
während  die  beiden  letzteren  als  identisch  erwiesen  werden  konnten; 
diesen  zuerst  durch  Synthese  erhaltenen  isomeren  Methylheptenonen 
kommt  folgende  Konstitution  zu: 


Üu3>CH  • CH : CH  • CH,  • CO  uud  f Ü3>CH  • CH,  • CH  : CH  • CO , 

(_JrL  I Gxlg  i 

ch3  ch3 

indem  sie  aus  dem  Isovaleraldehyd  usw.  gewonnen  wurden.  1893  (B.  26, 
2718)  hatten  Tiemann  und  Semmler  zuerst  das  Methylheptenon  als 
Spaltungsprodukt  der  Geraniolreihe  erhalten.  Barbier  und  Bouveault 
(C.  r.  118,  983  und  121,  168)  machen  als  erste  auf  den  Gehalt  des  Lemon- 
gras-  und  Linaloeöls  an  Methylheptenon  aufmerksam. 

Im  Jahre  1896  stellen  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  1423)  ein 
synthetisches  Methylheptenon  dar;  aus  dem  von  Ipatiee  gewonnenen 
Amylenbromid  und  Natriumacetylaceton  erhielten  sie  ein  Diketon  nach 
folgender  Gleichung: 


CH3 • CBr  • CH2  • CH2Br  + CHNa  • CO  • CH3 
CHq  CO  • CH0 


CH3  • C : CH  • CH2*  CH  • CO*CH3. 


CH, 


CO  • CH, 


Dieses  Diketon  spaltet  bei  Einwirkung  konz.  Natronlauge  kleine  Mengen 
des  natürlichen  Methylheptenons  ab. 

Inzwischen  begann  Verley  seine  Arbeiten  über  Citral;  bei  längerem 
Kochen  mit  verdünnter  Sodalösung  spaltet  er  dieses  Molekül  nach  folgen- 
der Gleichung: 


Ch3>C:CH  • CH,  • CH2  • C : CH  • CHO  + H20 

i)H3 


indem  also  Methylheptenon  und  Acetaldehyd  entstehen  (Bl.  III,  17  [1897]. 
175).  Derselbe  Forscher  (Bl.  17  [1897],  192)  stellt  auch  das  Methyl- 
heptenon synthetisch  dar,  indem  er  Bromäthylacetessigester  (Lipp,  B.  22 
[1889],  1196,  ferner  Colman  und  Perkin  jun.  Soc.  1889,  I,  352  und  B.  22, 
Ref.  572)  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Acetopropylalkohol 
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und  diesen  durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  in  das  Jodid  nach  folgen- 
der Gleichung  umsetzt: 


umsetzt.  Diesem  Alkohol  hat  Verley  durch  trockne  Destillation  Wasser 
entzogen,  so  daß  ein  ungesättigtes  Oxyd  von  folgender  Konstitution  ent- 
stehen mußte:  CHg  •C:CH*CH2-C*CH3;  dieses  letztere  gibt  mit  Jodwasser- 


stoff das  entsprechende  Jodid,  welches  mit  verdünnter  Alkalilauge  Methyl- 
heptenol  liefert. 

Über  die  Synthese  des  Methylheptenols  von  Leser  1897  s.  Methyl- 
heptenon. 

Bald  darauf  gelang  es  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122  [1896], 
398)  die  Geraniumsäure  zu  synthetisieren,  wie  wir  später  beim  Citral 
zeigen  werden.  Auch  Tiemann  und  Tigges  (B.  31  [1898],  824)  konnten 
synthetische  Geraniumsäure  erhalten.  Tiemann  hat  (B.  31  [1898],  827) 
aus  dem  geraniumsauren  und  ameisensauren  Kalk  Citral  gewonnen  und 
dieses  Citral  durch  Reduktion  in  Geraniol  übergeführt. 

Diese  sämtlichen  ausführlichen  Angaben  über  das  Methylheptenon 
einerseits,  sowie  über  die  Synthesen  des  Methylheptenons  und  der  Geranium- 
säure anderseits  sind  gemacht  worden,  um  die  Konstitution  III,  welche 
von  Tiemann  und  Semmler  aus  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
erschlossen  war,  als  richtig  oder  falsch  erkennen  zu  lassen.  Diese  Oxyda- 
tion hatte  Aceton  und  Lävulinsäure  ergeben.  Erwähnte  Synthesen  stehen 
nun  mit  dieser  Formel  III  im  Einklang  und  bestätigen  sie.  Daß  bei  der 
Oxydation  des  Geraniols  mit  Kaliumpermanganat  eine  Umlagerung  statt- 
findet, namentlich  in  der  Weise,  daß  hierbei  Aceton  entstehen  kann,  ist 
durch  nichts  bewiesen,  so  daß  wir  nach  dem  heutigen  Stande  der  Chemie 
annehmen  müssen,  daß  die  Terpinoienform  des  Geraniols,  wie  ich  sie 
benannt  habe,  sowohl  in  dem  synthetisch  dargestellten  Geraniol,  welches 
aus  Citral  durch  Reduktion  erhalten  wurde,  als  auch  in  jenem  durch 
Invertierung  aus  Linalool  gebildeten,  vorkommt,  das  Citral  mochte  ein  sich 
in  der  Natur  findendes  oder  ein  durch  Synthese  aus  der  Geraniumsäure 
gewonnenes  sein. 

Inzwischen  hatten  Barbier  und  Leser  (C.  r.  124,  1308  und  C.  1897, 
II,  304)  für  das  Citronellal  eine  Formel  aufgestellt,  welche  ich  als  Limonen- 


CH3  • CO  • CH2  • CH2 . CH2  J . 

Dieses  Jodid  gibt  mit  Aceton  und  Zink  folgende  Verbindung: 


CE3  • CO  • CH2  • CH2  • CH2  • C • (OZnJ) . CH3 , 

CH3 

welche  sich  mit  Wasser  in  den  tertiären  Alkohol 


CH. 
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typus  bezeichne.  Übertragen  wir  diese  auf  das  Geraniol,  so  haben  wir 
folgende  Formel: 


! ;^3>C  • CH2  • CH2  • CH3  • C : CH  • CH2OH  (V). 

CHS 

Harries  hat  mit  seinen  Schülern  nachgewiesen,  daß  sich  in  einigen  Citro- 
nellalen  (vgl.  daselbst)  diese  Form  findet.  Vom  natürlichen  Methylheptenon 
konnte  Harries  (B.  36,  1933)  durch  die  Bildung  des  Pentanonals  nach- 
weisen,  daß  diesem  Keton  die  von  Barrier,  Tiemann  und  Semmrer 
angenommene  Terpinolenformel  zukommt.  Dieselbe  Oxydation  mit  Ozon 
auf  Citral  angewendet  lieferte  Harries  (B.  36,  1933)  ebenfalls  Pentanonal, 
wenn  auch  nur  in  geringer  Menge.  Wahrscheinlich  liegen  die  Verhältnisse 
demnach  so,  daß  sich  in  dem  natürlichen,  sowie  in  dem  synthetischen 
Geraniol  die  Terpinoien-  und  die  Limonenform  nebeneinander  befinden, 
daß  der  Übergang  der  einen  in  die  andere  Form  durch  Säuren  oder 
Alkalien  mehr  oder  weniger  leicht  bewirkt  w-erden  kann.  Es  ist  Aufgabe 
der  Zukunft  die  Frage  zu  entscheiden,  welche  von  beiden  Formen  in  dem 
einen  oder  andern  Produkt  in  größerer  oder  geringerer  Menge  vorkommt. 

Auf  die  übrigen  noch  in  Vorschlag  gebrachten  Formeln  für  das 
Rhodinol,  Licarhodol  usw.  werden  wir  Gelegenheit  haben  bei  der  Be- 
sprechung des  Linalools  bzw.  Citrals  näher  einzugehen,  da  sie  sämtlich 
auf  die  Oxydationsprodukte  basiert  sind,  welche  isomer  sind  oder  von 
isomeren  Verbindungen  herrühren. 

Die  Konstitution  des  Geraniols  erscheint  demnach  bis  auf  den  prozen- 
tualen Anteil  der  einen  oder  anderen  Form  geklärt  und  ist  im  wesent- 
lichen auf  Analyse,  Oxydation  zum  Aldehyd  bzw.  zur  Säure  von  gleichem 
Kohlenstoffgehalt,  ferner  auf  die  Oxydation  zu  Aceton,  Lävulin  säure  bzw. 
Pentanonal,  sowie  auf  die  Spaltung  in  Methylheptenol  und  Glykol  gegründet. 

Auch  physikalische  Isomerie  der  Geraniole  (vgl.  Citral)  kann  existieren. 

Geschichte  des  Geraniols.  Das  Geraniol  wurde  im  Gegensatz  zum 
Citronellol  zuerst  aus  einem  ätherischen  Öl  gewonnen,  und  zwar  hat  es 
Jacobsen  1871  in  ziemlich  reinem  Zustande  aus  dem  Öl  von  Andropogon 
Schoenanthus  isoliert.  Um  unnötige  Wiederholungen  zu  vermeiden,  seien 
die  einzelnen  Eigenschaften  dieses  Moleküls,  seine  Entdeckung,  erste 
Untersuchung  usw.  in  zeitlicher  Aufeinanderfolge  zusammenfassend  hervor- 
gehoben, da  auf  das  Wesentlichste  in  dieser  Hinsicht  bereits  aufmerksam 
gemacht  wurde.  Das  Geraniol  gehört  zu  denjenigen  Bestandteilen  der 
ätherischen  Öle,  welche  zeitlich  spät  in  ihrer  Konstitution  erschlossen 
wurden.  Von  1871 — 1890  erfolgen  keine  Mitteilungen,  die  auch  nur 
einigermaßen  Licht  auf  die  nähere  Anordnung  der  Atome  dieses  Moleküls 
werfen  könnten.  Während  die  zur  Benzolreihe  gehörigen  Bestandteile 
hauptsächlich  in  den  sechziger  und  anfangs  der  siebziger  Jahre  ganz  be- 
deutend in  bezug  auf  ihre  Konstitutionserkenntnis  gefördert  wurden,  kommt 
erst  von  1890  ab  Klarheit  in  die  olefinischen  und  cyklischen  Kampfer- 
arten. Aus  physikalischen  Konstanten  gezogene  Schlüsse  und  die  durch 
Kaliumpermanganat  erhaltenen  Oxydationsprodukte  geben  uns  die  Mittel 
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an  die  Hand,  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Geraniols  zu  lösen; 
Semmler  stellt  1890  die  olefinische  Natur  fest,  Tiemann  und  Semmler 
folgern  1895  die  Formel  der  Terpinoienmodifikation.  Die  Aboxydationen 
durch  Habbjes  von  1900  ah  legen  die  Annahme  nahe,  daß  auch  hier  die 
Limonenmodifikation  beigemengt  ist. 

Ähnlich,  wie  mit  der  Konstitutionserforschung,  verhält  es  sich  zeitlich 
auch  mit  der  Feststellung  der  physikalischen  Daten  und  der  chemischen 
Eigenschaften.  Die  Methylheptenonfrage  tritt  1893  für  das  Geraniol  zu- 
tage, als  Tiemann  und  Semmler  aus  dem  Geranium säurenitril  dieses 
Keton  erhalten;  gleichzeitig  gelingt  es  Bareier  und  Bouveaült  diese 
Verbindung  aus  dem  Citral  (Citriodoraldehyd)  zu  gewinnen.  Weitere 
Darstellungen  sowie  Synthesen  erfolgen  in  den  nächsten  Jahren  durch 
Verley,  Tiemann  usw.  Die  übrigen  Derivate  des  Geraniols,  soweit  sie 
das  Citral  bzw.  die  Geraniumsäure  berühren,  werden  ausführlich  bei 
ersterem  besprochen  werden.  Die  Estergewinnung  fällt  ebenfalls  haupt- 
sächlich in  die  neunziger  Jahre;  Bareier  sowie  Bertram  und  Gilde- 
meister gewinnen  als  erste  das  Acetat  rein,  Erdmann  stellt  die  Ester 
alsdann  hauptsächlich  aus  Geraniol,  Acvlchlorid  und  Pyridin  her,  besonders 
im  Jahre  1898,  während  Verley  und  Bölsing  1901  ihre  Acylierung  mit 
Säureanhydrid  und  Pyridin  durchführen.  Die  Phtalestersäuredarstellung 
im  festen  Zustande  gelingt  ebenfalls  Erdmann  und  Huth  1897;  in  dem 
gleichen  Jahre  können  diese  Forscher  die  für  Identifizierungszwecke 
wichtige  Verbindung,  das  Diplienylurethan,  gewinnen. 

Auch  die  Reindarstellung  des  Geraniols,  namentlich  seine  Trennung 
vom  Citronellol,  wird  besonders  erst  im  letzten  Jahrzehnt  gründlich 
bearbeitet,  wie  oben  gezeigt  wurde.  Die  Feststellung  des  Vorkommens 
in  ätherischen  Ölen  konnte  natürlich  ebenfalls  erst  vor  sich  gehen,  als 
man  genügend  charakteristische  Derivate  kannte.  Das  Chlorcalcium  ver- 
fahren wurde  im  Laboratorium  von  Scii.  u.  Co.  weiter  ausgearbeitet  (vgl. 
oben  und  B.  u.  G.  J.  pr.  II,  56,  507);  ebenso  wurden  das  geranylphtalester- 
saure  Silber,  das  Geranyldiphenylurethan  usw.  erst  in  den  neunziger  Jahren 
entdeckt.  1897  (Sch.  1897,  I,  22)  kannte  man  neun  Öle,  in  denen  Geraniol 
konstatiert  worden  war,  das  Vorkommen  im  Palmarosaöl  wurde  schon  1871 
durch  Jacobsen,  dasjenige  im  Geraniumöl  1879  durch  Gintl  nachgewiesen. 
Erst  von  1893  ab  nahm  die  weitere  Beobachtung  des  Vorkommens  des 
Geraniols  in  ätherischen  Ölen  zu.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  daß  das 
Geraniol  ein  in  den  ätherischen  Ölen  sehr  verbreiteter  Körper  ist,  zumal  da 
immer  mehr  hervortritt,  daß  die  cykli sehen  Alkohole  und  Terpene  sich  viel- 
fach aus  dem  Linalool  bzw.  Geraniol  in  der  Pflanze  bilden  dürften.  Dieser 
Übergang  vom  Geraniol  in  Linalool  wurde  zuerst  von  Barbier  anfangs  der 
neunziger  Jahre  beobachtet,  als  solcher  aber  erst  später  durch  die  Arbeiten 
von  Bertram  und  Gildemeister  sowie  Stephan  usw.  erkannt.  Diese 
Forscher  wiesen  ebenfalls  in  den  letzten  zehn  Jahren  nach,  daß  hierbei 
gleichzeitig  der  cyklische  Alkohol  Terpineol  gebildet  wird.  Auch  der 
Übergang  in  die  cyklischen  Terpene,  namentlich  die  sichere  Feststellung, 
daß  Terpinen  entsteht,  besonders  beim  Erwärmen  mit  Ameisensäure, 
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wurde  erst  in  den  letzten  15  Jahren  im  Laboratorium  von  Sch.  u.  Co. 
dargetan.  Im  großen  und  ganzen  spielt  sich  demnach  der  wichtigste 
Teil  der  Geschichte  des  Geraniols  in  den  letzten  15  Jahren  ab. 

Was  die  Verwendung  des  Geraniols  und  seiner  Derivate  anlangt, 
so  dürfte  sie  hauptsächlich  für  Parfümeriezwecke  eine  Rolle  spielen.  Es 
zeichnet  sich  namentlich  im  Vakuum  gewonnen  durch  einen  angenehmen 
Rosengeruch  aus  und  kann  aus  diesem  Grunde  in  allen  jenen  Fällen 
Verwendung  finden,  wo  es  sich  darum  handelt,  einen  billigen  Ersatz 
für  das  teure  Rosenöl  zu  schaffen;  auch  für  die  Herstellung  vieler 
anderer  Gerüche  ist  das  Geraniol  unerläßlich.  Eine  billige  Synthese 
dürfte  die  Verwendung  dieses  Alkohols  in  Zukunft  noch  außerordentlich 
heben.  Das  Geraniol  kann  als  Ausgangsmaterial  für  die  Herstellung 
einer  ganzen  Anzahl  von  Verbindungen  dienen,  besonders  ist  es  die 
Herstellung  von  Geranyle stern,  unter  diesen  das  Acetat,  wobei  wir  von 
dem  reinen  Alkohol  ausgehen  können.  Aber  auch,  um  sein  Oxydations- 
produkt, den  Aldehyd  Citral,  herzustellen,  läßt  sich  das  Geraniol  mit 
Erfolg  verwenden.  Wenn  auch  die  Ausbeute,  welche  wir  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  erhalten,  durchaus  keine  quantitative  ist,  so  dürfte 
bei  weiterer  Verbesserung  der  Methode  auch  hier  noch  zum  freien  Alkohol 
zurückgegriffen  werden,  um  diesen  Aldehyd  zu  gewinnen. 

Vgl.  Tabelle  des  Geraniols  S.  494  und  495. 


50.  Nerol  C10HlsO. 

Vorkommen.  Isolierung  und  Synthese.  Das  Vorkommen  des  Geraniols, 
seine  leichte  Umwandlung  in  Linalool  und  umgekehrt,  ferner  die  Existenz 
von  physikalisch  isomeren  Geraniolen  usw.  lassen  es  von  Hause  aus  wahr- 
scheinlich erscheinen,  daß  sich  in  den  ätherischen  Ölen  auch  noch  andere 
Alkohole  der  Bruttoformel  C10H18O  finden,  welche  mit  diesen  Alkoholen 
nahe  verwandt  sind  und  sich  vielleicht  nur  durch  die  Lage  der  doppelten 
Bindungen  von  ihnen  unterscheiden.  Alkohole  nun,  welche  dieselbe  Kohlen- 
stoffkette wie  Geraniol  und  Linalool  besitzen,  und  welche  die  Alkohol- 
gruppe  CH2OH  an  derselben  Stelle  des  Moleküls  wie  das  Geraniol  haben, 
müssen  auch  ähnliche  physikalische  Konstanten  wie  dieses  selbst  zeigen, 
indem  die  verschiedene  Lage  der  doppelten  Bindungen  nur  wenig  Einfluß 
auf  diese  Eigenschaften  haben  dürfte,  zumal  wenn  diese  Lage  der  doppelten 
Bindungen  keine  allzu  verschiedene  ist.  Mit  welcher  Leichtigkeit  sich 
doppelte  Bindungen  in  diesem  Kohlenstoffskelett  verschieben,  erkennen 
wir  an  den  soeben  erwähnten  wechselseitigen  Übergängen  von  Geraniol 
und  Linalool.  Nur  äußerst  schwer  würde  es  jedoch  gelingen,  diese  so 
nahe  verwandten  Alkohole  einer  Gruppe,  z.  B.  der  primären  Geraniolreihe, 
voneinander  zu  trennen;  Siedepunkte,  Schmelzpunkte  der  Derivate  usw. 
dürften  nahe  zusammenliegen.  Nichtsdestoweniger  hat  die  Wissenschaft 
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Nerol:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese. 


sowohl  wie  die  Technik  Interesse  daran  derartige  Alkohole  aufzufinden 
bzw.  darzustellen. 

Hesse  und  Zeitschel  untersuchten  das  Orangenblütenöl  (J.  pr.  II,  64 
[1901],  245  und  J.  pr.  II,  66  [1902],  481).  Die  Untersuchung  über  dieses 
01  war  nur  langsam  vorwärts  geschritten,  da  die  Hauptbestandteile  desselben 
zu  den  olefinischen  Kampferarten  gehören,  deren  Konstitution  erst  in  den 
letzten  15  Jahren  erschlossen  wurde.  Die  Zusammensetzung  des  Orangen- 
blütenöls ist  eine  äußerst  komplizierte.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  63)  geben 
an,  daß  darin  außer  dem  Anthranilsäuremethylester  Linalylacetat,  Geraniol, 
Linalool,  Phenyläthylalkohol  (frei  oder  als  Ester),  d-Terpineol,  Phenylessig- 
säure, Benzoesäure,  1-Pinen,  1-Kampfen  (?),  Dipenten  und  Decylaldehyd  (?) 
vorhanden  sind.  Hesse  und  Zeitschel  konstatieren  im  Jahre  1902  (J.  pr.  II, 
66.  505),  daß  das  Neroliöl  ca.  35 °/0  Kohlenwasserstoffe  (l.Pinen,  2.  Kämpfen, 
3.  Dipenten,  4.  Paraffin  C27 . . . .),  47  °/0  Terpenalkohole  und  deren  Acetate 
(5.  1-Linalool  = 30 °/0,  6.  1- Linalylacetat  = 7°/0,  7.  d-Terpineol  = 2°/0, 
8.  und  9.  Geraniol  + Nerol  = 4°/0,  10.  und  11.  Geranylacetat  + Neryl- 
acetat  = 4°/0),  6°/0  Sesquiterpenverbindungen  (12.  d-Nerolidol  = 6°/0), 

0,7  °/0  Stickstoffverbindungen  (13.  Anthranilsäuremethylester  = 0,6  °/0, 
14.  Indol  unter  0,1  °/0),  0,1  °/0  Säuren  und  Phenole  (15.  Essigsäure,  16. 
Palmitinsäure),  schließlich  11,2 °/0  harzige  Produkte,  noch  nicht  sicher 
ermittelte  Bestandteile  und  Verlust  [darunter  Decylaldehyd  (?)  und  Ester 
der  Phenylessigsäure  und  Benzoesäure  (?)]  enthalte.  Gleichzeitig  unter- 
suchen Hesse  und  Zeitschel  das  Orangenblütenwasseröl,  ebenso  das 
ätherische  01,  welches  sie  durch  Wasserdampfdestillation  aus  der  Orangen- 
pomade erhielten;  vgl.  die  näheren  Angaben  daselbst.  Es  sei  hier  nur 
erwähnt,  daß  im  Orangenblütenwasseröl,  abgesehen  von  Terpenen  und  den 
Acetaten  der  primären  Alkohole  im  Wasseröl,  dieselben  Verbindungen 
Vorkommen  wie  im  Neroliöl,  aber  in  einem  anderen  quantitativen  Ver- 
hältnis. Die  leichter  löslichen  Anteile,  die  Alkohole,  sind  im  größeren 
Prozentsatz  im  Wasseröl  (50 — 51  °/0)  enthalten  als  im  Neroliöl  (35 — 38  °/0). 
Von  den  Estern  löst  sich  in  Wasser  prozentual  sehr  viel  mehr  Anthranil- 
säuremethylester (im  Neroliöl:  0,6 °/0,  im  Wasseröl:  12 — 16°/0)  als  Terpen- 
alkoholester (im  Neroliöl:  15 — 16°/0,  im  Wasseröl:  3 — 5°/0).  A.  a.  0.  S.  512 
geben  Hesse  und  Zeitschel  an,  daß  auch  die  Extraktion  der  Orangen- 
blüten mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  in  den  letzten  Jahren  größere  Ver- 
breitung gefunden  habe,  hauptsächlich  diejenige  mit  Petroläther  (essence 
concrete  de  fieurs  d’orangers);  auch  das  durch  geeignete  Behandlung  mit 
Alkohol  usw.  und  durch  Wasserdampfdestillation  hieraus  erhaltene  äthe- 
rische Orangenblütenextraktöl  untersuchen  Hesse  und  Zeitschel  näher. 
Über  die  weiteren  Untersuchungen  aller  dieser  Öle  und  ihrer  Bestandteile, 
besonders  von  seiten  Sch.  u.  Co.,  wird  an  anderer  Stelle  berichtet  werden. 
Hier  sind  diese  Angaben  erfolgt,  um  die  Abtrennung  des  Nerols  aus 
diesen  Ölen  genau  ausführen  zu  können. 

Zur  Abscheidung  des  Nerols  verfahren  Hesse  und  Zeitschel  so,  daß 
sie  aus  dem  Neroliöl  zunächst  den  Anthranilsäuremethylester  und  die 
freien  organischen  Säuren  entfernen,  alsdann  wurde  sorgfältigst  fraktioniert. 
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Pie  Hauptmenge  Sdp.25  = 98 — 100°  enthielt  in  größter  Menge  Terpen- 
alkohole usw. , die  sich  auch  in  den  höheren  Fraktionen  finden.  In  den 
Fraktionen  Sdp.25  = 130 — 140°  sind  Ester  vorhanden,  daneben  auch  freie 
Alkohole.  Diese  letzteren  wurden  mit  Chlorcalcium  und  Phtalsäurean- 
hydrid  entfernt.  Es  ergab  sich,  daß  der  eine  Teil  der  vorhandenen  Alkohole 
mit  Chlorcalcium  eine  feste  Verbindung  gab,  und  zwar  war  dies  Geraniol, 
der  andere  Teil  reagierte  nicht  mit  Chlorcalcium.  Um  nun  das  Geraniol 
vollständig  zu  entfernen,  wurde  die  Fraktion  mit  der  gleichen  Menge  Phtal- 
säureanhydrid  12  Stunden  lang  ohne  Lösungsmittel  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt;  hierbei  wurde  das  Geraniol  zerstört,  während  sich  eine  Plital- 
estersäure  des  neuen  Alkohols  bildete  (vgl.  unten).  Diese  Estersäure  wurde 
verseift  und  der  Alkohol  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  mög- 
lichst gereinigt.  In  dem  Neroliöl  scheint  das  Nerol  hauptsächlich  als  Acetat 
vorzukommen;  weitere  Untersuchungen  müssen  entscheiden,  inwieweit  es 
sich  auch  in  freiem  Zustande  in  diesem  ätherischen  01  findet. 

Alsbald  gelang  es  v.  Soden  und  Zeitschel  ebenfalls  im  Laboratorium 
von  Heine  u.  Co.,  Leipzig,  gelegentlich  der  Untersuchung  eines  amerika- 
nischen Petitgrainöls  nach  Verseifung  das  Nerol  aufzufinden.  Sie  ver- 
fahren in  analoger  Weise  mit  einigen  Modifikationen  wie  Hesse  und 
Zeitschel.  Zunächst  wird  fraktioniert  (B.  36  [1903],  265),  die  Fraktion 
der  Terpenalkohole  durch  ein-  bis  zweistündiges  Kochen  mit  gleichen 
Teilen  Phtalsäureanhydrid  und  Benzol  behandelt.  Da  hierbei  nur  primäre 
Alkohole  acyliert  werden,  so  entstehen  die  sauren  Phtalsäureester  des 
Geraniols  und  Nerols.  Zuerst  wird  das  unveränderte  Phtalsäureanhydrid 
durch  Ausfrieren  und  Absaugen  entfernt,  alsdann  löst  man  die  rohen 
Phtalestersäuren  in  Sodalösung  und  entfernt  die  Beimengungen  durch  Aus- 
äthern.  Durch  Verseifen  wird  nunmehr  das  geraniolhaltige  Nerol  erhalten. 
Zur  Trennung  der  beiden  Alkohole  dient  das  Chlorcalciumverfahren,  indem 
man  das  Rohnerol  mit  gleichen  Mengen  wasserfreien,  fein  gepulverten 
Chlorcalciums  anrührt,  einige  Stunden  stehen  läßt  und  die  dickflüssige 
Masse  mit  Petroläther  gut  auswäscht;  letztere  nimmt  das  Nerol  auf,  das 
, durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  gereinigt  wird.  v.  Soden  und 
Zeitschel  geben  noch  an,  daß  das  Trennungsverfahren  vom  Geraniol 
durch  Erwärmen  mit  Phtalsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade,  wie  Hesse 
und  Zeitschel  ev.  vorgeschlagen  haben,  sich  nicht  empfiehlt,  da  hierbei 
beide  Alkohole  in  gleich  starker  Weise  angegriffen  werden,  was  auch 
schon  von  den  ersteren  Forschern  vermutet  wurde. 

Noch  in  demselben  Jahre  bringen  v.  Soden  und  Teefe  eine  Notiz 
(Chem.  Z.  27  [1903],  897),  nach  welcher  es  ihnen  durch  ein  besonderes  Ver- 
fahren gelungen  sei,  ganz  reines  Nerol  darzustellen. 

Im  Jahre  1904  geben  v.  Soden  und  Tkeef  (B.  37,  1094)  die  Isolierung 
des  Nerols  aus  dem  Rosenöl  an;  nähere  Angaben  über  das  Verfahren 
erfolgen  nicht  (vgl.  auch  Sch.  1903,  I,  59  und  1904,  I,  112,  woselbst  wir 
besonders  Angaben  über  die  Schmelzpunktsverhältnisse  der  Diphenyl- 
urethane  des  Geraniols  und  Nerols  finden). 

Uber  das  Vorkommen  des  Nerols  in  den  Pflanzen  ist  folgendes  zu  erwähnen. 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 32 
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Nerol:  Physikalische  Eigenschaften 


Rosaceae. 

Im  Rosenöl  ( Rosa  spec.),  welches  wir  wiederholt  gelegentlich  der 
Besprechung  der  einzelnen  Bestandteile  erwähnt  haben,  waren  als  haupt- 
sächlich nach  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29  [1896],  922)  80 °/0  Alkohole 
konstatiert  worden,  darunter  60  °/0  Geraniol  und  20°/()  Citronellol.  Über 
die  weiteren  Bestandteile  des  Rosenöls  s.  unter  Citronellol  und  Geraniol. 
1904  (B.  37,  1094)  konnten  v.  Soden  und  Treff  das  Nerol  auffinden, 
und  zwar  zu  5 — 10°/o.  Das  isolierte  Rosennerol  zeigt  dieselben  Eigen- 
schaften, wie  jenes  aus  dem  Orangenblüten-  bzw.  Petitgrainöl  isolierte. 

Rutaceae. 

Die  zu  den  Rutaceen  gehörige  Spezies  Citrus  Bigaradia  Risso  liefert 
in  den  Blüten  das 

Orangenblüten-  oder  Neroliöl;  seine  Hauptbestandteile  wurden 
bereits  oben  angegeben,  ebenso  die  Auffindung  eines  neuen  Alkohols, 
des  Nerols,  in  demselben,  welche  durch  Hesse  und  Zeitschel  geschah. 
Das  ebenfalls  aus  dieser  Species,  und  zwar  aus  den  unreifen  Früchten, 
Zweigen,  Blättern  usw.  gewonnene 

Petitgrainöl  enthält  nach  v.  Soden  und  Zeitschel  (B.  36,  265)  den 
Alkohol  Nerol;  über  seine  Abscheidung  usw.  ist  bereits  das  Nähere 
mitgeteilt.  — 

Betrachten  wir  das  Vorkommen  in  diesen  Pflanzen,  so  ergibt  sich, 
daß  es  dieselben  sind,  in  denen  sich  auch  das  Geraniol  bzw.  das  Linalool 
in  mehr  oder  weniger  größerer  Menge  finden.  Danach  könnte  man  auch 
von  einem  charakteristischen  Vorkommen  sprechen,  wenn  man  nahe  ver- 
wandte Verbindungen  zusammenfäßt  und  alsdann  die  einzelnen  Glieder 
derselben  gleichwertig  setzt;  weitere  nach  diesen  Gesichtspunkten  hin  an- 
gestellte  Versuche  werden  genauere  Aufklärungen  über  diesen  Punkt  bringen. 

Über  die  Versuche,  das  Nerol  synthetisch  herzustellen,  vgl.  Heineu.  Co., 
Franz.  Pat.  329529  vom  19.  Febr.  1903  (Chem.  Z.  27  [1903],  975);  man 
geht  von  Linalool,  Geraniol,  Myrcen  usw.  aus  und  stellt  die  Ester  her, 
wobei  Gemenge  erhalten  werden,  welche  bei  der  Verseifung  rosenartig 
riechende  Alkohole  liefern. 

Physik.  Eig.  des  Nerols.  Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr.  II,  66,  501) 

geben  an  Sdp.765  = 2 2 5 — 2 2 7°,  d = 0,866. 

v.  Soden  und  Zeitschel  finden  (B.  36,  266)  Sdp.  = 225 — 227°;  für 
das  Volumgewicht  c/15  = 0,878—0,880,  Pol.  ± 0.  Nach  denselben  Forschern 
hat  besonders  gereinigtes  Nerol  (Chem.  Z.  27  [1903],  897)  Sdp.755  = 226  bis 
227°,  Sdp.„5  = 125°,  dlb  = 0,8813,  Pol.  ± 0;  für  das  Rosenölnerol  finden 
sie  Sdp.73ß  = 224-225°,  Sdp.25  = 125°,  dn  = 0.8814  (B.  37,  1094),  infolge 
einer  geringen  Verunreinigung  (Citronellol  ?)  war  eine  schwache  Links- 
drehung von  wenigen  Minuten  zu  beobachten. 

Nach  diesen  Angaben  liegt  der  Siedepunkt  des  Nerols  etwas  niedriger 
als  jener  des  Geraniols  (ca.  229—230°),  dagegen  etwas  höher  als  jener 
des  Citronellols  C10H20O  (ca.  225-226°). 
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Nerol:  Physiologische  und  chemische  Eigenschaften 

Physiol.  Eig.  des  Nerols.  Das  Nerol  zeichnet  sich  nach  allen  Angaben 
der  erwähnten  Forscher  durch  einen  lieblicheren  Rosengeruch  aus  und  soll 
für  die  Hervorbringung  des  letzteren  durchaus  notwendig  sein.  Uber  das 
biologische  Verhalten  des  Nerols  liegt  eine  Arbeit  von  Hildebbandt  vor 
(Beitr.  zur  chem.  Physiol.  und  Pathol.  IV,  251  und  C.  1903,  II,  1081), 
welcher  fand,  daß  das  Nerol  und  Geraniol  Vergiftungserscheinungen  her- 
vorrufen,  die  in  der  Art  und  Intensität  im  Gegensatz  zum  Cyklogeraniol 
keinen  bemerkenswerten  Unterschied  zeigten.  Bei  der  Darreichung  des 
Geraniols  und  Citrals  an  Kaninchen  entstand  als  hauptsächlichstes  Stoff- 
wechselprodukt eine  zweibasische  Säure  C10H14O4  vom  Smp.  192 — 194°; 
Cyklogeraniol  und  Cyklocitral  liefern  diese  Säure  nicht,  sondern  sie  finden 
sich  im  Harn  als  gepaarte  Glykuronsäuren  wieder.  Bei  der  Darreichung 
des  Nerols  waren  im  Gegensatz  zum  Geraniol  ebenfalls  reichliche  Mengen 
Glykuronsäure  nachweisbar  neben  kleinen  Mengen  der  erwähnten  zwei- 
basischen  Säuren.  Hieraus  ist  ev.  zu  folgern,  daß  das  Nerol  verschieden 
vom  Geraniol,  aber  noch  nicht  ganz  frei  von  dieseln  Alkohol  ist. 

Chem.  Eig.  des  Nerols.  Das  Nerol  zeigt  in  seinem  ganzen  chemischen 
Verhalten  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Geraniol.  Reduktionen  sind  nicht 
ausgeführt  worden.  Gegen  freies  Brom  verhält  es  sich,  wie  das  Geraniol, 
indem  es  das  Halogen  schnell  absorbiert,  v.  Soden  und  Zeitschel 
(B.  36,  266)  geben  an,  daß  das  Nerol  in  Chloroformlösung  glatt  vier  Atome 
Brom  addiert.  Halogenwasserstoffsäuren  hat  man  bisher  nicht  einwirljen 
lassen,  auch  liegen  keine  Daten  über  Oxydationsversuche  vor.  Dagegen 
finden  sich  einige  Angaben  über  Esterbildung.  Hesse  und  Zeitschel 
geben  an,  daß  es  beim  Formylieren  im  Gegensatz  zum  Citronellol  und 
in  Übereinstimmung  mit  dem  Geraniol  äußerst  unbeständig  ist. 

Nerylformiat  CuH1802  = HCOOC10H17  erhalten  dieselben  Forscher, 
indem  sie  Nerol  mit  gleichen  Teilen  98°/0iger  Ameisensäure  unter  Kühlung 
24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  lassen,  Sdp.25  = 119 — 121°, 
dVo  = 0,928;  bei  höherer  Temperatur  ist,  wie  schon  Hesse  und  Zeitschel 
angaben,  die  Formylierung  nicht  möglich. 

v.  Soden  und  Zeitschel  (B.  36,  267)  erhalten  durch  einstündiges 
Kochen  von  Nerol  mit  der  \ lj2  fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  und  etwas 
wasserfreiem  Natriumacetat  das 

Nerylacetat  C]2H20O2  = CH3COOC]0H17,  in  quantitativer  Ausbeute  als 
dünnflüssiges,  dem  Geranylacetat  ähnlich  riechendes  Öl,  Sdp.25  = 134°, 
dn  = 0,917,  V.Z.  = 286,1  (Theorie  286). 

Die  Nerylphtalestersäure  bildet  sich  beim  Erwärmen  des  Nerols 
mit  Phtalsäureanhydrid  am  besten  in  benzolischer  Lösung,  da  sonst,  wie 
beim  Geraniol,  allmählich  Zerstörung  eintritt;  in  reinem  Zustande  ist  sie 
bisher  nicht  isoliert  worden. 

Neryldiphenylurethan  C23H27  02N  = (C6H5)2NCOOC10H17 ; diesen 
Ester  der  Diphenylcarbaminsäure  gewannen  Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr. 
II,  66,  502),  indem  sie  2 g Nerol,  2,7  g Pyridin  und  3 g Diplienylharnstoff- 
chlorid  in  Reaktion  brachten  und  die  flüchtigen  Bestandteile  mit  Wasser- 
dampf abdestillierten.  Um  überschüssiges  Diphenylamin  zu  entfernen, 
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wurde  die  trockne  Ätlierlösung  mit  äther.  H2S04  gefällt.  Aus  der  Äther- 
lösung  erhielt  man  nach  dem  Durchschütteln  mit  Natriumbicarbonat  und 
Verdunsten  des  Äthers  das  kristallisierte  Diphenylurethan;  es  wird  anfangs 
der  Smp.  73 — 75°  angegeben.  Nach  besserer  Befreiung  des  Nerols  vom 
Geraniol  erhielten  v.  Soden  und  Teeff  aus  dem  Nerol  des  Petitgrainöls 
(Chem.  Z.  27  [1903],  897)  das  Neryldiphenylurethan  mit  dem  Smp.  52 — 53°. 
Sch.  u.  Co.  hatten  bereits  vorher  (Sch.  1903,  I,  59)  festgestellt,  daß  das  von 
Hesse  und  Zeitschel  erhaltene  Diphenylurethan  noch  ein  Gemenge  sei, 
indem  sie  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  Petroläther  seinen  Smp. 
bis  auf  81  °,  also  bis  auf  den  Smp.  des  Diphenylgeranylurethans  erhöhen 
konnten. 

Durch  die  Fähigkeit  des  Geraniols  eine  kristallinische  Chlorcalcium- 
verbindung zu  geben,  konnten  Hesse  und  Zeitschel  das  Nerol  abscheiden, 
da  letzteres  eine  derartige  kristallinische  Verbindung  nicht  gab;  es  muß 
dahingestellt  bleiben,  ob  Nerol  überhaupt  mit  Chlorcalcium  reagiert. 

Diese  angegebenen  chemischen  Eigenschaften  lassen  eine  große  Ähn- 
lichkeit des  Nerols  mit  dem  Geraniol  hervortreten.  Anderseits  bleibt  der 
große  Unterschied  zwischen  beiden  bestehen,  daß  das  zweite  mit  Chlor- 
calcium eine  kristallisierte  Doppelverbindung  gibt.  Sehr  interessant  wäre 
es  die  Oxydationsprodukte  zu  untersuchen,  ob  etw'a  ein  Aldehyd  entsteht, 
dessen  Semicarbazon  usw.  Unterschiede  von  jenem  des  Citrals  zeigt. 

Identifizierung  des  Nerols.  Der  Nachweis  des  Nerols  läßt  sich  führen, 
indem  man  zunächst  von  dem  möglichst  gereinigten  Nerol  die  physikalischen 
Daten  nimmt.  Wie  die  Isolierung  vorzunehmen  ist,  namentlich  die  Trennung 
vom  Geraniol,  ist  oben  bereits  erörtert.  Hat  man  die  Isolierung  so  weit 
als  möglich  getrieben,  so  stellt  man  das  Diphenylurethan  her.  Der  be- 
deutend niedrigere  Smp.  (52 — 53°)  unterscheidet  es  von  der  entsprechenden 
Geraniolverbindung,  deren  Smp.  bei  82°  liegt.  Auch  von  dem  ähnlich 
siedenden  Citronellol  läßt  es  sich  nur  schwer  trennen,  da  auch  dieses  mit 
Phtalsäureanhydrid  reagiert  usw.;  das  Citronellyldiplienylurethan  ist  jedoch 
ein  Öl,  welches  bisher  nicht  zum  Kristallisieren  gebracht  werden  konnte. 

Konstitution  des  Nerols.  Die  Bruttoformel  des  Nerols  C10H18O  wurde 
durch  die  Analyse  des  Alkohols  selbst,  als  auch  der  Derivate,  wie  des 
Acetats,  des  Diphenylharnstoffs  usw.  festgelegt,  indem  dabei  vorausgesetzt 
wird,  daß  das  abgetrennte  Produkt  wenigstens  größtenteils  einheitlich  gewesen 
ist.  Nach  seinem  Verhalten  dem  Phtalsäureanhydrid  in  benzolischer  Lösung 
gegenüber,  wrobei  eine  Phtalestersäure  gebildet  wird,  müssen  wir  das  Nerol 
zu  den  primären  Alkoholen  rechnen,  eine  Auffassung,  mit  der  auch  der 
hohe  Siedepunkt  übereinstimmt.  Das  niedrige  spezifische  Gewicht  spricht 
dafür,  daß  wir  es  ebenfalls  wie  beim  Geraniol  mit  einem  aliphatischen 
Molekül  zu  tun  haben.  Mit  dieser  Auffassung  steht  auch  das  Verhalten 
des  Nerols  dem  Brom  gegenüber  im  Einklang,  indem  in  Chloroformlösung 
glatt  vier  Atome  Brom  aufgenommen  werden.  Alle  diese  Folgerungen 
bringen  das  Nerol  in  nahe  Beziehung  zum  Geraniol,  so  daß  es  sich  von 
diesem  vielleicht  nur  durch  die  Lage  der  doppelten  Bindungen  unter- 
scheidet. Es  ist  möglich,  daß  jene  der  CH2OH-Gruppe  benachbarte  doppelte 
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Bindung  im  Geraniol  anders  liegt,  so  daß  wir  folgende  Formel  in  Betracht 
ziehen  können:  3>C  • CHa  • CH2  • CH2  • C • CH,  • CH,OH.  Weitere  Ver- 

L 2 ÖH2 

suche  müssen  auch  hierüber  die  endgültige  Entscheidung  treffen. 

Geschichte  des  Nerols.  Die  Isolierung  des  Nerols  sowohl,  als  auch  die 
Festlegung  seiner  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  gehören 
zeitlich  den  allerletzten  Jahren  an.  Nachdem  es  mit  großen  Schwierigkeiten 
gelungen  war,  das  Geraniol  durch  verschiedene  Derivate  hindurch  zu 
reinigen  und  seine  Anwesenheit  in  vielen  ätherischen  Ölen  zu  konstatieren, 
nachdem  ein  Gleiches  beim  Citronellol  und  Linalool  geglückt  war,  nachdem 
auch  die  Konstitutionsfragen  bis  zu  einem  gewissen  Abschluß  gediehen 
waren,  blieben  immerhin  noch  einzelne  Tatsachen  übrig,  welche  auf  ge- 
ringe Unterschiede  zwischen  den  reinen  und  den  aus  natürlichen  Oien 
gewonnenen  Produkten  hindeuteten.  Es  mußten  deshalb  immer  noch  Bei- 
mengungen vorhanden  sein,  deren  Natur  man  bisher  nicht  kannte.  Hinzu- 
kommt,  daß  man  bei  der  Nachahmung  von  Gerüchen  wohl  durch  Zu- 
sammenstellung der  bisher  aufgefundenen  Bestandteile  der  natürlichen 
Produkte  ein  diesen  wohl  ähnliches,  aber  doch  nicht  identisches  Produkt 
erhielt.  Das  Bestreben  der  Wissenschaft  sowohl  wie  das  der  Praxis  geht 
dahin,  diese  Lücken  auszufüllen,  man  bemüht  sich,  die  noch  fehlenden 
und  bisher  unbekannten  Komponenten  des  Geruchs  zu  ermitteln.  Es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  daß  wir  in  dem  Nerol  einen  Alkohol  aufgefunden 
haben,  der  die  Unterschiede  zwischen  reinem  Geraniol  und  Fraktionen 
aus  Naturprodukten  erklärt,  sei  es,  daß  die  Unterschiede  physikalischer 
und  chemischer  Natur  sind,  sei  es,  daß  sie  sich  in  physiologischer  Hin- 
sicht wie  auf  den  Geruch  usw.  äußern.  Dem  Streben,  die  angegebenen 
Lücken  auszufüllen,  verdanken  wir  die  Entdeckung  des  Nerols.  Bei  ge- 
nauer Durchforschung  der  Eigenschaften  der  Alkohol-  und  Esterfraktion 
des  Neroliöls  stießen  Hesse  und  Zeitschel  im  Jahre  1902  auf  diesen 
Alkohol  Nerol,  sie  konnten  seine  Reinigung  und  Trennung  vom  Geraniol 
noch  nicht  ganz  erreichen.  Im  Laboratorium  von  Heine  u.  Co.  in  Leipzig 
wurde  alsdann  auch  die  Reinigung  des  Nerols  weiter  fortgeführt;  nach 
den  biologisch-chemischen  Untersuchungen  Hildebrandts  scheint  bereits 
ein  ziemlich  reines  Präparat  vorzuliegen.  Die  Geschichte  des  Nerols 
ist  jedoch  zu  jung,  als  daß  ein  abschließendes  Urteil  über  diesen  Alkohol 
gefällt  werden  könnte. 

Verwendung  des  Nerols.  Ebenso  wie  das  homologe  und  ähnliche 
Geraniol  und  die  übrigen  olefinischen  Kampferarten  hauptsächlich  in  der 
Parfümerie  infolge  ihres  Wohlgeruchs  Verwendung  finden,  so  dürfte  auch 
das  Nerol  in  dieser  Weise  in  der  Praxis  angewandt  werden;  der  rosen- 
ähnliche Geruch  des  Nerols  macht  seine  Verwendung  für  Rosenöl-Kom- 
positionen möglich. 
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51.  Linalool  C10HlsO. 


ch3  ch3 


II 

CII 

ch2  ch9 

CH  6h. 


COH 

6h3 

Tel-pinolenform 


oder 


CH3  ch2 
C 


CH2  CH 
CH  6h 


COH 

CH3 

Limonenform. 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Linalool  gehört  zu  jenen 
Alkoholen,  welche  sich  durch  Mangel  an  leicht  erhältlichen  krystallisierten 
Derivaten  auszeichnen,  indem  es  selbst  bisher  auch  durch  starke  Abkühlung 
nicht  hat  kristallinisch  erhalten  werden  können.  Es  ist  überhaupt  erst  in 
allerletzter  Zeit  gelungen,  ein  kristallisiertes  Derivat  des  Linalools  in  dem 
Phenylurethan  zu  erhalten,  welches  die  diesem  Molekül  noch  eigene  An- 
ordnung der  Kohlenstoffatome  enthält.  Während  man  die  zur  Benzolreihe 
gehörigen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  schon  frühzeitig  in  feste 
Verbindungen  überführen  konnte,  war  dies  bei  einer  großen  Anzahl  von 
Verbindungen,  zu  denen  auch  das  Linalool  gehörte,  nicht  möglich.  Da 
auch  seine  Derivate  in  sonstiger  Beziehung  sich  wenig  charakteristisch 
zeigten,  ist  es  leicht  zu  erklären,  warum  man  sich  von  der  Bearbeitung 
dieses  Moleküls  immer  wieder  abwandte,  obwohl  man  sich  schon  früh- 
zeitig mit  denjenigen  Ölen  befaßte,  in  denen  es  vorkommt.  Auch  hier 
hat  die  Ausarbeitung  der  physikalisch-chemischen  Methoden,  das  Heran- 
ziehen der  Molekularrefraktion  zu  Konstitutionsbestimmungen  erst  Wandel 
geschaffen.  Wir  haben  auch  beim  Linalool  deshalb  zeitlich  zwei  scharf 
abgegrenzte  Perioden  zu  unterscheiden,  die  Untersuchungen  bis  1890  und 
die  nach  dieser  Zeit  ausgeführten.  Die  Isolierung  des  Linalools  läßt  aller- 
dings diese  Einteilung  nicht  so  deutlich  hervortreten,  da  sie,  wie  wir  sehen 
werden,  großen  Schwierigkeiten  auch  heute  noch  begegnet. 

Im  Gegensatz  zu  dem  isomeren  Geraniol  und  Nerol,  mit  denen  das 
Linalool  enger  zusammengehört,  zeichnet  es  sich  durch  optische  Aktivität 
aus;  wir  werden  sehen,  daß  sowohl  die  d-,  die  1-,  als  auch  die  i-Modifi- 
kation  bekannt  ist.  Die  Abtrennung  und  Reindarstellung  aller  drei 
Formen  erfolgt  im  großen  und  ganzen  gleichmäßig.  Obwohl  die  d-Modi- 
fikation  zuerst  Gegenstand  der  Untersuchung  war,  hat  es  doch  ca.  25  Jahre 
nach  ihrem  ersten  Auffinden  gedauert,  bis  sie  von  neuem  in  anderen  Oien 
konstatiert  wurde.  Vorweg  sei  ferner  erwähnt,  daß  man  das  Linalool  anfangs 
mit  abweichenden  Namen  belegte,  da  man  Verschiedenheiten  in  der  Polari- 
sation beobachtete;  hinzukam,  daß  auch  der  Geruch  häufig  durchaus 
wechselte,  auch  sonst  zeigten  sich  einige  Unterschiede.  Genug,  man  glaubte 
sich  auf  Grund  dieser  Tatsachen  berechtigt,  vorläufig  keine  Identität  aus- 
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zusprechen,  um  keine  Verwirrung  hervorzurufen,  zumal  da  die  betreffenden 
Forscher  deutlich  angaben,  daß  ihnen  die  Ähnlichkeit  aller  der  in  Frage 
kommenden  Alkohole  wohl  bekannt  sei.  Wir  haben  demnach  beim  Linalool 
dieselbe  Erscheinung,  wie  bei  den  Terpenen.  Auch  hier  war  es  besonders 
die  optische  Aktivität,  welche  Grund  genug  zu  sein  schien,  die  Identität 
vieler  äußerst  ähnlich  erscheinender  Terpene  nicht  auszusprechen;  erst 
gut  kristallisierende  Derivate  mit  Übereinstimmung  aller  Eigenschaften, 
bei  denen  man  sich  aber  bewußt  sein  muß,  daß  eine  Einlagerung  bei 
ihrer  Herstellung  ausgeschlossen  ist,  daß  also  aus  verschiedenen  Molekülen 
nicht  dasselbe  Endprodukt  entsteht,  können  über  Identität  den  Aus- 
schlag geben. 

Es  war  das  d-Linalool,  welches  zuerst  von  Grosser  genauer  unter- 
sucht wurde,  und  zwar  im  Laboratorium  von  Poleck  in  Breslau;  es 
handelt  sich  um  das  Corianderöl;  vorher  hatte  dieses  01  bereits  Kawalier 
studiert  (J.  pr.  I,  58  [1853],  226;  A.  84  [1852],  351;  Pharm.  Centr. 
1852,  746;  J.  Pharm.  [III],  XXIII,  479;  Wiener  akad.  Ber.  IX,  313). 
Dieser  Forscher  hatte  durch  Rektifikation  und  durch  Abdunsten  in 
Kohlensäureatmosphäre  eine  Fraktion  erhalten,  der  er  die  Bruttoformel 
C10H18O  zuerteilt,  indem  er  diesen  Hauptbestandteil  als  das  Hydrat 
eines  dem  Terpentinöl  isomeren  Öles  auffaßt.  Auch  Trommsdorff  (Ar.  52 
[1835],  114)  hat  bereits  einige  Mitteilungen  über  das  Corianderöl  ge- 
bracht. Die  erste  ausführliche  Untersuchung  ist  jene  von  Grosser  und 
fällt  in  das  Jahr  1881  (B.  14,  2485).  Bis  zu  Grosser  faßte  man  bereits 
den  Hauptbestandteil  des  Corianderöls  C10H18O  als  isomer  mit  dem 
Borneokampfer  auf  (vgl.  Handwörterbuch  d.  Chem.  von  v.  Fehlinci  [2.  Aufl.] 
und  Lehrbuch  d.  org.  Chemie  von  Kolbe,  3.  Bd.,  2.  Abt.,  bearbeitet  von 
v.  Fehling).  Grosser  hält  die  Abdunstung  Kawaliers  nicht  für  eine 
Fraktionierung  und  bringt  alsdann  ausführliche  Daten  über  die  frak- 
tionierte Destillation,  wobei  er  findet,  daß  die  Analyse  des  Rohöls  im 
wesentlichen  mit  jener  der  Hauptfraktion  übereinstimmt;  die  einzelnen 
Derivate  der  Fraktionen  werden  später  erwähnt  werden.  Als  wichtigstes 
Ergebnis  ist  auch  hier  die  Erkenntnis  anzusehen,  daß  der  Hauptbestandteil 
des  Corianderöls  die  Bruttoformel  C10H]gO  hat;  Grosser  bringt  auch 
einige  Mitteilungen  über  die  Polarisation  und  den  Brechungsexponenten, 
ebenso  über  das  Volumgewicht.  In  bezug  auf  die  Polarisation  muß  bei 
Grosser  ein  Irrtum  vorgekommen  sein,  indem  er,  wie  wir  sogleich  sehen 
werden,  eine  Linksdrehung  von  80,66°  angibt.  Für  das  Volumgewicht 
des  Rohöls  hatte  Kawalier  0,871  gefunden,  Grosser  gibt  an:  dlh  — 0,8719, 
während  Trommsdorfe  0,859  ermittelt  hatte. 

Die  nächste  Abhandlung  über  den  Hauptbestandteil  des  Corianderöls 
rührt  aus  dem  Jahre  1891  (B.  24,  206)  von  Semmler  her;  hierselbst  wird 
festgestellt,  daß  der  Hauptbestandteil  bei  194 — 198°  siedet  und  durch  frak- 
tionierte Destillation  abzutrennen  ist;  die  weiteren  Angaben  in  chemischer 
Hinsicht  werden  später  erwähnt  werden.  Semmler  trennt  das  Coriandrol  von 
den  cyklischen  Kampferarten  ab  und  macht  auf  die  ähnlichen  physikalischen 
Daten  mit  dem  Linalool  aufmerksam,  von  dem  es  sich,  da  Linalool  links 
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dreht,  durch  seine  Rechtsdrehung  unterscheidet.  Semmler  fand  eine 
Rechtsdrehung  für  das  Rohöl  von  ca.  9°  10',  während  Grosser  -80,66° 
angibt;  vergleicht  man  diese  beiden  Zahlen,  so  kommt  man  zu  dem 
Resultat,  daß  die  Beobachtung  Grossers  auf  einem  Irrtum  in  der  Ab- 
lesung beruhen  muß. 

Mit  der  Erkenntnis,  daß  der  Hauptbestandteil  des  Corianderüls  ein 
rechtsdrehender  olefinischer  Alkohol  C10H18O  ist,  war  seine  chemische 
Untersuchung  in  eine  neue  Phase  getreten. 

Inzwischen  hatte  im  Jahre  1881  Morin  (C.  r.  92,  998  und  B.  14,  1290) 
ein  Linaloeholzöl  untersucht,  welches  aus  Französisch- Guayana  stammte; 
das  Holz  — Licari  kanali,  auch  bois  de  rose  femelle  genannt  — stammt 
nach  Möller  wahrscheinlich  von  einer  Lauracee  Ocotea  caudata  Mez. 
Morin  konstatiert,  daß  das  Öl  fast  ausschließlich  aus  einem  bei  198° 
siedenden  Alkohol,  dem  Licareol,  besteht,  J15  = 0,868,  [ cc]D  = —19°;  der- 
selbe Forscher  bringt  1882  eine  zweite  Abhandlung  über  diesen  Gegen- 
stand (C.  r.  94,  733  und  B.  15,  1088). 

Aldann  folgt  die  nächste  Publikation  von  Semmler  gleichzeitig  mit 
jener  über  das  Coriandrol  (B.  24,  207)  aus  dem  Jahre  1891,  er  untersucht 
ein  Linaloeholzöl  aus  Mexiko,  welches  von  Spezies  der  Gattung  Bursera 
geliefert  wird.  Semmler  konstatiert  eine  Linksdrehung,  nD20  = 1,4  6 9 5, 
d20  = 8 7 0 2.  Aus  der  Molekularrefraktion  schließt  Semmler,  daß  der  von 
ihm  Linalool  genannte  Hauptbestandteil  wie  das  Coriandrol  zu  den  Methan- 
derivaten gehört,  auch  erwähnt  er,  daß  das  Linalool  in  naher  verwandt- 
schaftlicher Beziehung  zum  Geraniol  steht. 

Mit  dem  Jahre  1891  tritt  mithin  insofern  ein  Wendepunkt  in  der 
Geschichte  des  Coriandrols  und  Linalools  ein,  als  beide  Alkohole  in  die 
Reihe  der  Methanderivate  verwiesen  werden;  man  weiß  demnach  zu 
dieser  Zeit,  daß  diese  beiden  Verbindungen  Alkohole  sind,  daß  sie  zwei 
doppelte  Bindungen  enthalten,  und  daß  sie  bis  auf  die  optische  Aktivität 
entweder  identisch  oder  doch  sehr  nahe  verwandt  sind.  Ihr  Vorkommen 
war  bisher  nur  im  Corianderöl  bzw.  im  Cayenne-Linaloeliolzöl  (Lauracee 
Ocotea ) und  im  mexikan.  eigentlichen  Linaloeöl  (Burseracee  Bursera)  ermittelt 
worden. 

Im  Jahre  1892  (B.  25,  1180)  erfolgen  alsdann  neue  Mitteilungen  über 
einige  Alkohole,  die  Semmler  und  Tiemann  aus  dem  Bergamott-, 
Lavendel-  und  Petitgrainöl  isolieren.  Diese  Forscher  bezeichnen  die  er- 
haltenen Alkohole  C]()tl180  als  Linalool,  Lavendol,  Aurantiol,  indem  gleich- 
zeitig die  große  Ähnlichkeit  aller  betont,  die  Identität  des  ersteren  mit 
dem  gewöhnlichen  Linalool  bestätigt  wird.  Das  Aurantiol  und  Lavendol 
werden  vorläufig  mit  besonderem  Namen  belegt,  bis  an  charakteristischen 
Derivaten  nachgewiesen  werden  kann,  daß  auch  sie  identisch  mit  dem 
Linalool  sind.  In  derselben  Arbeit  wird  betont,  daß  alle  diese  xUkohole 
bei  der  Oxydation  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  eine  A erbindung 
C10H]f,0  liefern,  die  dem  Citral  außerordentlich  ähnlich  ist. 

Gleichzeitig  im  Jahre  1892  beschäftigen  sich  Bertram  und  Walbaum 
im  Laboratorium  von  Sch.  u.  Co.  mit  der  Untersuchung  des  Lavendel-  und 
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Bergamottöls.  Sie  sehen  die  in  diesen  Ölen  vorkommenden  Alkohole  als 
identisch  mit  dem  Linalool  an,  weil  aus  ihnen  ebenfalls  bei  der  Oxydation 
ein  Körper  C10H16O  entsteht,  welchen  sie  als  Citral  ansprechen,  indem  sie 
die  physikalischen  Daten  des  gewöhnlichen  Citrals  mit  jenen  der  Verbindung 
C10H16O,  welche  sie  durch  Oxydation  dieser  Alkohole  erhalten  haben, 

vergleichen. 

Ebenfalls  im  Jahre  1892  bringt  Barbier  (C.  r.  114,  074)  eine  Notiz 
über  Linalool  aus  dem  Cayenne-Linaloeholzöl,  indem  er  die  Alkoholnatur 
besonders  feststellt,  Ester  und  Äther  gewinnt. 

Außerdem  erhält  Barbier  durch  Oxydation  dieses  Alkohols  aus  dem 
Licari  kanaliholz,  welchen  er  aus  diesem  Grunde  Licareol  nennt,  durch 
Oxydation  einen  Körper  C10HieO,  den  er  mit  Licareon  bezeichnet.  Es  ist 
auf  die  Neueinführung  des  Namens  Licareol  zu  achten,  welchen  schon  einmal 
Morin  in  Betracht  zog;  wir  müssen  im  Auge  behalten,  daß  Linalool  und 
Licareol  identisch  sind,  um  die  verschiedenen  komplizierten  Anschauungen 
und  Derivate  zu  verstehen.  — Das  Jahr  1892  bringt  also  als  wesentlich 
neues  Moment  für  das  Linalool  sein  Vorkommen  im  Bergamott-,  Lavendel-, 
wahrscheinlich  auch  Petitgrainöl,  sowie,  daß  das  Linalool  oxydiert  Citral 
gibt;  durch  letztere  Überführung  wird  das  Linalool  von  neuem  in  Be- 
ziehung zu  dem  primären  Alkohol  Geraniol  gebracht.  Auch  ist  die  Über- 
führung des  Linalools  in  Terpene  von  Bertram  und  Walbaum  zu  er- 
wähnen; auch  Morin  (A.  ch.  [5]  25,  427)  hatte  bereits  ein  Terpen  erhalten. 

Das  Jahr  1893  bringt  zunächst  ein  weiteres  Konstatieren  des  Vor- 
kommens des  Linalools,  indem  Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2711)  das 
Neroliöl  untersuchen  und  darin  einen  Alkohol  C10H18O  finden,  Vielehen 
sie  Nerolol  nennen,  dessen  Eigenschaften  sich  mit  jenen  des  Linalools 
bis  auf  einige  geringe  Unterschiede  decken;  solange  nicht  neue  Identitäts- 
beweise herangeschafft  wrerden,  wird  vorläufig  die  Bezeichnung  Nerolol 
gewählt.  Bouchardat  (C.  r.  117,  53)  erhält  aus  dem  Spiköl  ebenfalls 
einen  Alkohol  C1()H180,  welchen  er  als  identisch  mit  dem  Linalool  bzwr. 
Licareol  ansieht. 

Im  übrigen  fallen  in  das  Jahr  1893  die  zahlreichen  Abhandlungen 
Barbiers  über  das  Licareol  (Linalool);  er  nennt  das  Oxydationsprodukt 
(C.  r.  116,  883)  von  der  Formel  CloH10O  Licareal,  bringt  die  physikalischen 
Daten  und  spricht  das  Licareol  als  primären  Alkohol  C9H15CH2OH  an, 
auch  gibt  er  an,  daß  der  Rest  C9H15  zwei  doppelte  Bindungen  enthält.  In 
der  nächsten  Abhandlung  (C.  r.  116,  993)  folgen  Daten  über  Wasser- 
entziehung aus  dem  Licareol  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  bei 
150°;  es  resultiert  ein  Kohlenwasserstoff  C10H16,  den  er  Licaren  nennt; 
physikalische  und  chemische  Eigenschaften  werden  angegeben;  der  Kohlen- 
wasserstoff C10Hlß  ist  aktives  Limonen,  aus  welchem  mit  Salzsäure 
i-Dichlorhydrat  Smp.  50°  entsteht.  Angaben  über  die  Konstitution  des 
Licareols  macht  alsdann  Barbier  (C.  r.  116,  1062),  indem  er  den  Über- 
gang in  den  Aldehyd  C10H16O  und  in  die  Säure  C10HlGO3,  sowie  die 
Bildung  des  Limonens  C10H1G  zugrunde  legt;  er  entscheidet  sich  für 
zwei  Formeln: 
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CH 

CH 


3>CH  • CH  • CH : CH  • C : CH2 

3 ch3oh  6h3 


(I)  und 


CH 

CH 


3>CH  • C • CH : CH  • CH  • CH90H 

3 jl  I 

ch2  ch3 


(II), 


auch  stellt  er  eine  Formel  für  das  Licaren  (Limonen  auf),  welche  zwei 
doppelte  Bindungen  im  Kern  aufweist.  Die  Einwirkung  des  Essigsäure- 
anhydrids auf  Linalool  hatte  Barbier  in  diesen  erwähnten  Abhandlungen 
studiert,  wobei  er  einen  aktiven  Kohlenwasserstoff  und  einen  Ester  erhielt. 
Dieser  Ester  wird  eingehend  behandelt  (C.  r.  116,  1200),  physikalische  und 
chemische  Eigenschaften  werden  angegeben;  der  regenerierte  Alkohol  hat 
höheren  Siedepunkt,  höheres  spez.  Gewicht  als  Linalool  usw.  Dieser  Alkohol 
wird  Licarhodol  genannt;  Barbier  entscheidet  sich  für  obige  Formel  II  für 
das  Licareol,  indem  er  das  Licareol  und  Licarhodol,  ähnlich  der  Maleln- 
und  Fumarsäure,  als  stereoisomere  Formen  auffaßt,  welche  die  Gruppe 
CH  • R .... 

ii  enthalten.  — Uber  die  Identität  des  Coriandrols  mit  dem  Licareol 
CH-R' 

äußert  sich  alsdann  Barbier  (C.  r.  116,  1459),  er  gibt  die  Eigenschaften 
des  Coriandrols,  sowohl  physikalische  wie  chemische,  an  und  kommt  zu  dem 
Schluß,  daß  Coriandrol  und  Licareol  (Linalool)  chemisch  identisch  sind,  und 
daß  sie  sich  nur  durch  die  verschiedene  Drehungsrichtung  unterscheiden. 

Parallel  mit  diesen  Publikationen  in  den  Comptes  rendus  gehen 
Veröffentlichungen  Barbiers  in  dem  Bulletin  de  la  Soc.  chim.  (Bl.  111,  9, 
802).  Er  gibt  physikalische  Daten  des  Licareols,  oxydiert  dieses  zu  Licareal, 
läßt  Brom  und  Salzsäure  einwirken,  erhält  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid das  Licaren  und  einen  Ester  usw.:  ebenso  stellt  er  die  obigen 
Formeln  des  Licareols  auf.  Ferner  spricht  er  sich  für  die  Stereoisomerie 
des  Licareols  und  Licarhodols  aus.  Der  Beweis  der  chemischen  Identität 
des  Coriandrols  und  Licareols  erfolgt  Bl.  III,  9,  914;  aus  dem  d-Coriandrol 
erhält  er  1-Licarhodol,  aus  dem  1-Licareol  erhält  er  d-Licarhodol.  In 
der  nächsten  Abhandlung  in  diesem  Journal  (Bl.  III,  9,  998)  kommt 
Barbier  zunächst  auf  das  Rhodinol  Eckarts  usw.  zu  sprechen,  welcher 
für  dasselbe  die  gleiche  Formel  aufgestellt  hatte,  die  Barbier  für*  das 
Licareol  in  Betracht  gezogen  hatte ; die  weiteren  Angaben  siehe  unter 
Geraniol.  In  derselben  Arbeit  beschäftigt  sich  Barbier  mit  dem  Alkohol 
C10H18O  des  eigentlichen  (mexikanischen)  Linaloeöls,  den  er  Linalol  nennt; 
diesem  Alkohol  gibt  er  folgende  Formel: 


CH, 

CH3 


>CH  • CH  • CH : CH  • C : CH2 
d)H2OH  6h3 


Diese  Formel  schlägt  nun  Barbier  gleichzeitig  für  das  Rhodinol  vor  im 
Gegensatz  zu  der  Eckart  sehen,  die  Barbier  für  das  Licareol  weiter  be- 
ansprucht, so  daß  er  das  Linalol  als  die  unbeständige  ff  orm  des  Rhodinols 
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ansieht,  da  das  erstere  sich  mit  Essigsäureanhydrid  bei  150°  in  ein  Terpen 
P!  H und  unter  Isomerisation  in  einen  Ester  umwandelt,  während  das 
Khodinol  hierbei  ein  Acetat  bildet,  ohne  sich  zu  isomerisieren.  Das 
1-Linalol  Barbiers  geht  bei  dieser  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  in 
einen  Ester  über,  welcher  verseift  einen  Alkohol  liefert,  den  Barbier 
d-Rhodinol  nennt,  daher  die  Bezeichnung  des  Linalols  als  „moditication 
instable  du  rhodinol“.  Gleichzeitig  entsteht  bei  dieser  Behandlung  mit 
Essigsäureanhydrid  auch  die  i-Modifikation  des  Rhodinols,  welche  Barbier 
als  identisch  mit  dem  Geraniol  Seäimlers  an  sieht. 

Fassen  wir  die  Resultate  Barbiers  zusammen,  so  ergibt  sich,  daß  er 
das  Licareol  aus  dem  Cayenne-Linaloeholz  für  chemisch  identisch  mit 
dem  Coriandrol  ansieht,  so  daß  sich  beide  nur  durch  die  entgegengesetzt 
gerichtete  optische  Aktivität  unterscheiden;  die  Alkohole  lassen  sich  nach 
Barbiers  Ansicht  durch  Essigsäureanhydrid  bei  150°  in  Licarhodol  isomeri- 
sieren; diese  beiden  isomeren  Formen  unterscheiden  sich  aber  nur  durch 
Stereoisomerie,  wie  Fumar-  und  Maleinsäure.  Ferner  hält  Barbier  das 
Linalol  (Linalool  Semmlers)  für  nicht  identisch  mit  dem  Licareol,  sondern 
für  identisch  mit  dem  Rhodinol,  dem  Alkohol  des  Rosenöls;  beide  haben 
dieselbe  chemische  Konstitution,  sie  werden  als  „modification  stable“  und 
„instable“  bezeichnet,  beide  sollen  optisch  aktiv  sein;  das  Liualol  (modif. 
instable)  läßt  sich  durch  Essigsäureanhydrid  in  das  Rhodinol  mit  entgegen- 
gesetztem Drehungsvermögen  (modif.  stable)  überführen,  gleichzeitig  ent- 
steht hierbei  die  razemische  Form  des  Rhodinols,  welche  identisch  mit 
dem  Geraniol  ist. 

Ehe  wir  auf  die  Erklärung  dieser  Anschauung  eingehen,  sei  die  Arbeit 
Bouchardats  aus  demselben  Jahre  1893  (C.  r.  116,  1253)  erwähnt.  B. 
beschäftigt  sich  mit  dem  Licarhodol  Barbiers,  indem  er  es  nach  dessen 
Angaben  darstellt;  er  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  das  Licarhodol 
Barbiers  mit  dem  Geraniol  und  das  Licarhodal  mit  dem  Citral  identisch  ist. 

Wir  wissen  heute,  daß  diese  Anschauung  Bouchardats  im  großen 
und  ganzen  das  Richtige  trifft,  daß  die  Beobachtung  Barbiers  der  Iso- 
merisation des  Licareols  eine  äußerst  wichtige  Reaktion  ist,  die  von 
Barbier  zunächst  nur  falsch  interpretiert  wurde;  das  Licarhodol  enthält 
neben  wenig  unverändertem  Linalool  hauptsächlich  Geraniol,  dem  aktives 
Terpineol  beigemengt  ist.  Aus  der  Gegenwart  dieser  Alkohole  erklärt 
sich  die  richtige  Beobachtung  Barbiers,  daß  das  Isomerisationsprodukt 
Licarhodol  höher  siedet  und  ein  höheres  spezifisches  Gewicht  aufweist, 
ferner  auch  die  richtige  Beobachtung  der  Polarisation,  indem  aus  1-Linalool 
d-Terpineol  und  v.  v.  entsteht.  Daß  das  Linalol  (Linalool  aus  mexik. 
Linaloeöl)  die  unbeständige  Form  des  Rhodinols  sei,  hat  sich  als  nicht 
richtig  herausgestellt;  dagegen  erkannte  hier  Barbier,  daß  das  Linalol 
(Linalool)  sich  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  in  Geraniol 
invertiert,  welches  er  als  die  razemische  Form  des  Rhodinols  ansah.  Alle 
diese  Alkohole  hält  Barbier  für  primäre,  indem  er  sich  besonders  auf  die 
Uberführbarkeit  in  Aldehyde  stützt. 

Das  Jahr  1893  hatte  also  die  wichtige,  aber  unbewiesene  Umwandlung 
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des  Linalools  in  Geraniol  gebracht,  auch  war  man  im  allgemeinen  zu 
der  Überzeugung  gelangt,  daß  das  Linalool  C1()H180  ziemlich  verbreitet 
sein  dürfte,  und  daß  sieb  noch  die  Identität  mancher  vorläufig  als 
selbständiger  beschriebener  Alkohole  mit  dem  Linalool  ergeben  würde. 

Aus  dem  Jahre  1894  liegt  zunächst  die  Abhandlung  Semmlees  über 
Linalool  vor  (B.  27,  2520),  in  welcher  das  Linalool  durch  Reduktion  mit 
Natrium  oder  Zinkstaub  in  das  Linaloolen  C10H]8  übergeführt  wird. 

Barbiee  und  Bouveault  (C.  r.  118,  1208)  berichten  über  die  Konsti- 
tution des  Licareols;  sie  oxydieren  mit  Bichromatlösung,  erhalten  dabei 
Aceton,  einen  Aldehyd  C10HlöO  (Licarhodal),  Methylheptenon  C8H140, 
Ameisen-  und  Essigsäure  und  schließlich  eine  Methylketonsäure  C9H1403. 
Für  das  Methylheptenon  stellen  sie  die  Formel: 


CH, 

CH3 


>0 : CH  • CH2  • CH2  • CO 

CH 


auf;  sie  ändern  die  Licareolformel  in 


3 


X C • CH  • CH2  • CH : C • CH,  um. 

L-tlo  | i 

CH9OH  CH, 

Nicht  ohne  Schwierigkeiten  läßt  sich  aus  dieser  Formel  der  Übergang  in 
das  Keton  Methylheptenon  erklären.  Auch  jetzt  halten  Barbier  und 
Bouveault  noch  an  der  primären  Alkoholnatur  des  Licareols  fest. 
Bertram  und  Gildemeister  (J.  pr.  II,  49,  185)  konstatieren  ebenfalls,  daß 
im  Licarhodol  Barbiers  Geraniol  vorhanden  ist. 

Für  die  Identifizierung  des  Linalools  ist  das  Jahr  1894  insofern 
wichtig,  als  es  Doebner  (B.  27,  354  und  2026)  gelang,  das  Citral,  welches 
auch  durch  Oxydation  aus  dem  Linalool  entsteht,  mit  /^-Naphtylamin  und 
Brenztraubensäure  zu  kondensieren. 

Die  Kenntnis  von  dem  Vorkommen  des  Linalools  wird  im  Jahre  1894 
erweitert,  indem  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1894,  II,  57)  es  im  französischen 
Thymianöl  nachweisen.  Durch  Oxydation  erhielten  sie  aus  ihm  Citral, 
welches  durch  die  <z-Citryl-/?-Naphtocinchoninsäure  identifiziert  wurde. 
Ferner  wies  Reyciiler  im  Ylang-Ylangöl  (Bl.  III,  11,  407)  Linalool  nach. 

Mit  dem  Jahre  1895  tritt  in  der  Erkenntnis  der  Konstitution  des 
Linalools  ein  neuer  Wendepunkt  ein,  ähnlich  jenem  im  Jahre  1891,  in 
welchem  seine  olefinische  Natur  nachgewiesen  wurde.  Es  gelang  nämlich 
Tiemann  und  Semmler  (B.  28,  2126)  durch  Abbau  des  Linalools  unter 
Benutzung  von  Kaliumpermanganat  als  Oxydationsmittel  Spaltungsprodukte 
des  Linalools  zu  erhalten,  aus  denen  auf  die  Konstitution,  welche 
man  auch  noch  heute  allgemein  als  richtig  annimmt,  geschlossen  wurde. 
Bei  dieser  Oxydation  entstehen  Aceton  und  Lävulinsäure.  Hält  man  diese 
Tatsachen  mit  der  leichten  Reduzierbarkeit  durch  Zinkstaub  sowie  mit 
den  physikalischen  Konstanten,  besonders  mit  dem  Siedepunkt,  zusammen, 
so  sprechen  sie  für  die  tertiäre  Alkoholnatur  des  Linalools.  Demnach 
folgerten  Tiemann  und  Semmler,  daß  das  Citral  kein  direktes  Oxydations- 
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produkt  des  Linalools  sein  könne,  sondern  daß  es  erst  entstehe,  nach- 
dem das  Linalool  durch  die  anwesende  Säure  zu  Geraniol  isomerisiert  sei. 
Aus  diesem  Grunde  gaben  sie  dem  Linalool  folgende  Formel: 

nS3>C  : CH  • CH,  • CH.  • COH  ■ CH : CH, . 

OLL  i 

ch3 

Da  nun  Coriandrol,  Licareol,  Linalool  usw.  dieselben  Oxydationsprodukte 
ergaben,  so  konnte  man  nunmehr  diese  Alkohole  als  chemisch  identisch 
ansehen,  da  eine  Umlagerung  während  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat ausgeschlossen  erschien. 

In  dasselbe  Jahr  fällt  eine  Arbeit  von  Barbier  und  Bouveault 
(C.  r.  121,  168)  über  den  Alkohol  aus  mexikanischem  Linaloeöl;  sie  isolieren 
den  Alkohol  ClaH180  und  sprechen  ihn  als  1-Licareol  an,  außerdem  wollen 
sie  in  den  höher  siedenden  Anteilen  Licarhodol  gefunden  haben  usw.; 
ferner  konnten  sie  in  dem  Vorlaut  das  Methylheptenon  C8H140  nach- 
weisen,  welches  sie  als  identisch  mit  dem  von  Wallach  aus  der  Cineol- 
säure  erhaltenen  ansehen,  aber  als  verschieden  von  jenem,  welches  sie  bei 
der  Oxydation  des  Linalools  erhalten  hatten,  eine  Ansicht,  welche  sich 
später  als  nicht  richtig  erwiesen  hat.  — Gelegentlich  der  Untersuchung  des 
Bayöls  konnten  Power  und  Kleber  (Pharm.  Ruudsch.  N.  Y.  13  [1895],  60) 
das  olefinische  Terpen  Myrcen  isolieren.  Bei  der  Behandlung  dieses 
Kohlenwasserstoffs  nach  dem  BERTRAMschen  Verfahren  mit  Eisessig- 
Schwefelsäure  wurde  ein  Ester  erhalten,  der  nach  dem  Verseifen  einen 
Alkohol  lieferte,  der  die  größte  Ähnlichkeit  mit  dem  Linalool  zeigte; 
unter  anderem  wurde  auch  bei  der  Oxydation  Citral  erhalten,  charakte- 
risiert durch  die  «-Citryl-ß-Naphtocinchoninsäure.  Auch  in  der  Folgezeit 
wurde  aus  verschiedenen  derartigen  olefinischen  Terpenen,  welche  ev.  alle 
mit  Myrcen  identisch  sind,  ein  Alkohol  erhalten,  der  wahrscheinlich 
Linalool  ist.  Sollte  sich  dieser  Übergang  bewahrheiten,  so  hätten  wir  eine 
teilweise  Svnthese  des  Linalools  aus  einem  Kohlenwasserstoff,  und  zwar 
, wäre  dies,  wenn  wir  von  der  Verseifung  der  in  der  Natur  vorkommenden 
Ester  absehen,  die  erste. 

Gildemeister  konnte  im  Jahre  1895  (Ar.  233,  174)  aus  dem 
italienischen  Limettöl  Linalool  abscheiden,  außerdem  -wurde  Linalylacetat 
in  dem  Öl  konstatiert.  Gleichfalls  fand  Gildemeister  (Ar.  233,  182)  in 
dem  spanischen  Hopfenöl  ( Origanum  Smyrnaeum  L.)  1-Linalool.  Nicht  über- 
gehen dürfen  wir  die  Umwandlung  des  d-  und  1-Linalools  in  Terpinhydrat, 
welche  von  Tiemann  und  Schmidt  (B.  28,  2137)  ausgeführt  wurde.  Hier- 
mit war  die  Möglichkeit  auch  des  Übergangs  in  i-Terpineol  angedeutet. 

Am  Schluß  des  Jahres  1895  war  demnach  das  Linalool  in  seiner  d- 
oder  1-Modifikation  in  ca.  1 1 Ölen  nachgewiesen,  sowie  seine  Konstitution  als 
tertiärer  Alkohol  aus  den  Oxydationsprodukten  erschlossen,  jedoch  mußte 
die  zunächst  aufgestellte  Formel  erst  noch  weiter  gestützt  werden. 

Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  84;  C.  96,  I,  428)  nehmen  ihre 
Untersuchungen  über  die  Aldehyde  aus  den  isomeren  Alkoholen  C10H18O 
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wieder  auf,  nachdem  sie  bereits  im  Jahre  1895  (C.  r.  121,  1159;  C.  96,  I, 
375)  über  die  Aldehyde  des  Lemongrasöls  berichteten.  Sie  kommen  in  der 
letzteren  Abhandlung  auf  Grund  der  Semicarbazone  zu  der  Ansicht,  daß 
drei  olefinische  Aldehyde  vorhanden  sind.  Sie  untersuchen  nunmehr  1896 
1.  das  Licareol,  2.  das  Licarhodol,  3.  das  Lemonol  (Geraniol),  indem  sie 
dieselben  oxydieren.  Das  Licareol  läßt  sich  nicht  zu  seinem  zugehörigen 
Aldehyd  oxydieren,  sondern  isomerisiert  sich  zunächst  zum  Licarhodol, 
welches  alsdann  zu  Licarhodal  oxydiert  wird.  Letzteres  ist  nun  gegen 
verd.  H2SOj  nicht  beständig,  sondern  verwandelt  sich  zum  größten  Teil 
in  Lemonal  (Geranial);  umgekehrt  läßt  sich  letzteres  nicht  in  Licarhodal 
überführen. 

Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  691)  gewinnen  aus  dem  Methylheptenon 
gleichfalls  im  Jahre  1896  unter  Einwirkung  von  Jod  und  Allyljodid  das 
Homolinalool  C11H20O. 

Unmittelbar  darauf  berichten  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  842; 
C.  1896,  I,  1125)  über  das  Homolinalool  und  die  Konstitution  des  Licareols 
und  Licarhodols.  Die  von  Tiemann  und  Semmler  aufgestellte  Linalool- 
formel komme  nicht  dem  Licareol  zu,  sondern  folgende 


CH 

CH 


3>C : C H • CH9  • CH2  • CH  • COH : CH 

3 i 

CH3 


2 


und  für  das  Licarhodol  geben  sie  an: 


CH 

CH 


3>C : CH  • CH2  • CH2  • CH  • CH : CHOH . 

q I 

CH0 


Hiernach  sehen  wir,  daß  die  französischen  Forscher  nunmehr  die  primäre 
Alkoholnatur  für  das  Licareol  aufgeben,  daß  jedoch  an  der  Existenz  des 
Licarhodols  noch  festgehalten  wird;  vgl.  auch  die  Arbeit  von  Barbier 
und  Bouveault  (Bl.  15,  594;  C.  96,  I,  1243);  sie  lassen  Salzsäure  auf 
Licareol,  Licarhodol  und  Lemonol  (Geraniol)  einwirken,  beschreiben  die 
verschiedenen  Chlorhydrate  und  konstatieren,  daß  Licarhodol  ein  von  den 
andern  Alkoholen  verschiedener  Alkohol  ist. 

In  das  Jahr  1896  fällt  auch  eine  Abhandlung  von  Bertram  und 
Gildemeister  (J.  pr.  II,  53,  225),  in  welcher  sie  nochmals  das  A or- 
handensein  von  Geraniol  im  Licarhodol  Barbiers  nachweisen. 

Dupont  und  Guerlain  (Cr.  r.  124,  300  und  C.  97,  I,  552)  gelingt  es 
1897  in  dem  Basilicumöl  die  Anwesenheit  von  Linalool  festzustellen. 

Außerdem  kommen  Barbier  und  LfisER  (Bl.  III,  17,  590  und  C.  97, 
H,  301)  nochmals  auf  das  d-Licarhodol  zurück.  Die  Darstellung  erfolgt 
wiederum  aus  dem  1- Licareol  und  Essigsäureanhydrid  bei  150—160°. 
Durch  Oxvdation  erhalten  sie:  Methylheptenon,  Lemonal  (Citral)  und 

Methylheptenoncarbonsäure  C9H1403.  Demnach  müsse  dem  Licaihodol, 
indem  sie  obige  Formel  umändern,  folgende  Konstitution  zukommen. 
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Ctt, 

: CH  • CH,  • CH  • C : CH, . 

i 

ch2oh 

Die  französischen  Forscher  gestehen  zu,  daß  ihrem  neuen  Alkohol 
Licarhodol  Geraniol  nur  beigemengt  sein  könne.  Diese  Auffassung  von 
Barbier  usw.  ist  zum  Teil  dadurch  begründet,  daß  sich  das  Invertierungs- 
produkt des  Linalools  stets  entgegengesetzt  optisch  aktiv  zeigt,  während 
doch  das  Ausgangsmaterial  links  dreht  und  das  Geraniol  Semmlers  optisch 
inaktiv  ist;  es  war  eben  noch  unbekannt,  daß  dieses  Invertierungsprodukt 
d-Terpineol  enthält.  Wir  sehen  demnach,  daß  die  meiste  Schwierigkeit  das 
Licareol  und  Linalool  usw.  für  identisch  zu  halten,  auf  ihrer  eigentümlichen 
Umwandlungsfähigkeit  beruht.  Diese  Schwierigkeiten  waren  1897  noch 
nicht  gehoben. 

Erst  das  Jahr  1898  sollte  weitere  Aufklärung  in  dieser  Streitfrage 
bringen.  Zunächst  konnte  von  Tiemann  (B.  31,  832)  besonders  das  Ver- 
halten von  Phtalsäureanliydrid  gegen  Linalool  studiert  werden,  indem  er 
fand,  daß  auch  hierbei  teilweise  Invertierung  eintritt.  Das  linalylphtal- 
saure  Natrium  konnte  aus  dem  Natriumlinaloolat  und  Phtalsäureanh)7drid 
erhalten  werden.  — Stephan  (J.  pr.  II,  58,  109)  konstatierte  nun,  daß  das 
Linalool  sich  in  Terpineol  Smp.  35°  umwandeln  läßt,  daß  Barbiers 
Licarhodol:  Linalool,  Geraniol  und  d-Terpineol  enthält.  Ferner  beobachtete 
er  gleichzeitig  den  Übergang  von  d-Linalool  in  1-Terpineol,  ebenso  die 
Umwandlung  des  Linalools  in  Terpinoien  durch  Ameisensäure,  so  daß 
wir  nunmehr  das  Linalool  in  Limonen,  Terpinen  und  Terpinoien  überführen 
können.  Gleichzeitig  gelingt  auch  Ebdmann  (B.  31,  356)  eine  gleiche  Auf- 
klärung des  Licarhodols,  indem  er  ca.  15 °/0  Terpineol  und  ca.  85°/0  Geraniol 
nachweist,  ein  etwa  noch  vorhandener  neuer  Alkohol  müßte  in  äußerst 
geringen  Mengen  auftreten.  — Der  Nachweis  des  Linalools  in  anderen 
ätherischen  Ölen  wird  von  Labbü  (Bl.  III,  19,  1009  und  C.  1899,  I,  295) 
für  das  Thymianöl  und  von  Hesse  und  Müller  (B.  32,  765)  für  das 
J asminblütenöl  geliefert. 

Mit  dem  Jahre  1898  ist  demnach  die  wichtige  Erkenntnis  zu  verzeichnen, 
daß  bei  der  Invertierung  des  Linalools  Geraniol  und  das  dem  Linalool  ent- 
gegengesetzt drehende  Terpineol  entstehen.  Gleichzeitig  aber  gelingt  auch 
die  Überführung  des  Geraniols  in  Linalool  durch  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898,  I, 
25),  indem  Geraniol  im  Autoklaven  mit  Wasser  auf  200°  erhitzt  wird.  Es  ist 
dies  das  zweite  Mal  (vgl.  Myrcen  — >-  Linalool),  daß  wir  von  der  Gewinnung 
des  Linalools  hören,  welche  nicht  auf  der  fraktionierten  Destillation  eines 
ätherischen  Öles  als  Ausgangsmaterial  beruht.  Wir  müssen  nachträglich 
bervorheben,  daß  das  Linalool  gewöhnlich  bisher  durch  Fraktionierung 
ätherischer  Öle,  welche  das  freie  Linalool  enthalten,  hergestellt  wurde 
oder  aber,  daß  man  von  den  Estern  ausging,  welche  in  der  Natur  Vor- 
kommen; letztere  Herstellung  ist  also  nur  eine  Synthese  untergeordneter 
Bedeutung;  besonders  läßt  sich  das  Linalool  hiernach  aus  dem  Acetat 
regenerieren.  Jedoch  ist  noch  aus  demselben  Jahre  1898  eine  andere 
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Synthese  des  Linalools  zu  vermerken,  die  von  dem  Geraniol  ausgeht. 
Semmleb  konnte  189S  (vgl.  B.  31,  832)  das  Geraniol  in  das  Dichlorhydrat 
überführen  und  aus  diesem  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Alkalien 
Linalool  gewinnen. 

Schließlich  sollte  das  kommende  Jahr  1899  eine  fünfte  Synthese  des 
Linalools  bringen,  indem  Stephan  (J.  pr.  II,  60,  244)  ebenfalls  vom  Geraniol 
ausging,  und  zwar  die  Geranylphtalestersäure  mit  Wasserdampf  behandelte; 
hierbei  lagert  sich  das  Geraniol  in  Linalool  um. 

Der  weitere  Nachweis  des  Linalools  sowohl  in  seiner  d-,  als  auch 
1-  und  i-Modifikation  in  ätherischen  Ölen  bis  zur  Gegenwart  geschah  sehr 
schnell;  wir  werden  später  sehen,  daß  das  Linalool  verbreiteter  ist,  als 
man  bisher  annahm;  es  gelang  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  62)  ein  kristalli- 
siertes Phenylurethan  vom  Smp.  65°  aus  dem  Linalool  zu  erhalten.  Die 
Entstehung  dieser  Verbindung  ist  um  so  wichtiger,  als  es  das  erste 
direkte  Derivat  des  Linalools  ist,  welches  sich  in  gut  kristallisierendem 
Zustande  abscheiden  läßt. 

Barbier  (C.  r.  132,  1048  und  Bl.  III,  25  [1901],  687)  setzt  die  Unter- 
suchung der  olefinischen  Alkohole  C10H1SiO  fort;  er  zweifelt  daran,  daß 
der  durch  Hydratation  aus  dem  Myrcen  entstehende  Alkohol  C10H]gO  mit 
dem  Linalool  identisch  ist  und  nennt  den  Alkohol  Myrcenol.  Barbier 
gibt  diesem  Alkohol  dieselbe  Konstitution,  die  Tiemann  und  Semmler  für 
das  Linalool  angenommen  haben,  indem  er  auf  die  Konstitution  des 
Linalools  zunächst  nicht  eingeht.  Durch  Oxydation  des  tertiären  Myrcenols 
soll  nach  voraufgegangener  Isomerisation  ein  dem  Citral  isomerer  Aldehyd 
C1oH160  entstehen,  der  folgende  Konstitution  hat: 

!iS»>C  : CH- CH»* CH : C-CH.-CHO . 

' in,  ' 

Im  nächsten  Jahre  kommt  Barbier  (Bl.  III,  25  [1901],  828)  auf  diese 
Konstitutionsfragen  zurück,  indem  er  das  aus  dem  mexikanischen  Linaloe- 
holz  oder  aus  Licari  kanali  hergestellte  Linalool  als  ein  Gemisch  von 
natürlichem  Linalool  und  1-Terpineol,  dem  noch  etwas  Myrcenol  und  ein 
anderer  ungesättigter  Körper  C]0H]gO  beigemengt  sind,  ansieht.  Es  gelingt 
nach  Barbier  auch  nicht  durch  Behandlung  mit  Phtalsäure-  oder  Bernstein- 
säureanhydrid hieraus  ein  einheitliches  Linalool  zu  gewinnen,  so  daß  wir 
auch  reines  natürliches  Linalool  bis  jetzt  nicht  kennen;  er  schließt  es  ferner 
daraus,  daß  das  Linalool  nach  der  Darstellung  Stephans  aus  geranyl- 
phtalestersaurem  Alkali  in  der  Tat  optisch  inaktiv  ist.  Es  war  Barbier 
auch  unmöglich  aus  dem  linalylbernsteinsauren  Natrium  durch  Kulturen 
von  Penicillium  glaucvm  aktives  Linalool  abzuspalten,  was  doch  gelingen 
müßte,  wenn  im  i-Linalool  eine  razemische  Verbindung  vorläge.  Barbier 
legt  alsdann  das  Hauptgewicht  auf  die  Oxydationsprodukte,  die  aus  dem 
Linalool  in  gleicher  Weise  wie  aus  dem  Geraniol  entstehen,  so  daß 
beide  Moleküle  die  für  das  Geraniol  angenommene  Formel 
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haben  müssen,  indem  er  damit  diese  Formel  für  das  letztere  anerkennt. 
Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  ausgeschlossen 
ist,  da  Geraniol  bei  229°,  Linalool  bei  197—198°  siedet.  Die  Schwierig- 
keiten sind  auch  zu  beseitigen,  wenn,  wie  Semmler  zuerst  wahrscheinlich 
gemacht  hat,  bei  der  Hydratisierung  des  Myrcens  neben  Linalool  andere 
Alkohole  entstehen;  diese  sind  teils  olefinischer  (Geraniol,  ev.  Nerol),  teils 
cyklischer  Natur  (Terpineol).  Durch  diese  Auffassung  wären  die  ver- 
schiedenen physikalischen  Konstanten,  sowie  die  abweichenden  Oxydations- 
produkte zu  erklären.  Es  hat  dieser  Reaktionsverlauf  auch  gar  nichts  Auf- 
fallendes, da  das  bei  der  Hydratisierung  primär  entstehende  Linalool  bei 
der  weiteren  Einwirkung  der  Eisessig- Schwefelsäure  ähnliche  Veränderungen 
erleiden  muß,  als  wenn  man  Linalool  von  Hause  aus  als  Ausgangsmaterial 
nehmen  würde. 

Fassen  wir  die  Isolierung  und  Gewinnung  des  Linalools  zusammen, 
so  haben  wir  wie  beim  Geraniol  eine  zweifache  zu  verzeichnen;  wir 
scheiden  einmal  aus  den  ätherischen  Ölen  durch  sorgfältige  fraktionierte 
Destillation  das  frei  vorkommende  Linalool  ab,  indem  wir  oft  fraktionieren; 
auf  diese  Weise  läßt  sich  zweifellos  sehr  reines  Linalool  gewinnen,  da 
es  ätherische  Öle,  wie  z.  B.  das  mexikanische  Linaloeöl,  gibt,  die  fast  nur 
aus  Linalool  bestehen.  Daß  wir  es  in  der  Tat  in  einer  solchen  Fraktion 
mit  reinem  Linalool  zu  tun  haben,  geht  aus  der  Konstanz  der  physikalischen 
Daten  hervor,  besonders  aus  den  Polarisationen,  die  ergeben  haben,  daß 
reines  Linalool  wahrscheinlich  [ct]D  — ca.  + 20°  aufweist.  Nun  kann 
sich  wohl  bei  razemischen  Gemengen  die  Stärke  der  Ablenkung  ändern, 
aber  das  äußerst  charakteristische  niedrige  Volumgewicht,  ferner  der 
Brechungsexponent,  sowie  der  niedrige  Siedepunkt  bleiben  auch  alsdann 
stets  gleich.  Diese  letzteren  Daten  erhalten  wir  auch  in  gleichen  Zahlen, 
wenn  wir  das  Linalool  zu  reinigen  versuchen ; allerdings  ist  die  Reinigung 
des  Linalools  eine  äußerst  schwierige.  Man  kann  nach  Tiemann  (B.  31 
[1898],  832)  das  Natriumlinaloolat  darstellen,  hieraus  das  Acetat  oder  aber 
besser  mit  Phtalsäureanhydrid  das  linalylphtalsaure  Natrium,  aus  welchem 
sich  alsdann  das  Linalool  mit  gleichen  Eigenschaften  gewinnen  läßt,  wie 
das  durch  fraktionierte  Destillation  erhaltene. 

Ein  anderer  W eg  zur  Gewinnung  des  Linalools  geht  von  teilweisen 
Synthesen  und  Invertierungen  aus.  Wie  bereits  erwähnt,  läßt  sich  aus 
dem  Myrcen  reines  Linalool  bisher  nicht  darstellen.  Aus  natürlich  vor- 
kommendem Linalylacetat  gelingt  es  dagegen  nach  voraufgehender  guter 
Fraktionierung  desselben  im  Vakuum  durch  Verseifung  ein  reines  Linalool 
zu  erhalten.  Die  Herstellung  aus  dem  Geraniol  durch  die  Chloride  hin- 
durch ist  nicht  zu  empfehlen ; dagegen  läßt  sich  aus  dem  Geraniol  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  im  Autoklaven  auf  200°  und  darauffolgende  mehr- 
fache Fraktionierung  ein  reines  Produkt  gewinnen;  dasselbe  gilt,  wenn 
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man  nach  Stephan  durch  das  geranylphtalestersaure  Natrium  in  wäßriger 
Lösung  einen  Wasserdampfstrom  leitet. 

Es  muß  das  Bestreben  der  Chemiker  dahin  gehen  ein  Verfahren  aus- 
zuarbeiten, nach  welchem  es  gelingt,  aus  einer  gut  kristallisierten  Ver- 
bindung des  Linalools,  reines  Linalool  leicht  abzuscheiden,  wie  z.  B.  aus 
dem  Chlorcalciumgeraniol  das  Geraniol  gewonnen  wird. 

Zur  besseren  Übersicht  und  schnelleren  Orientierung  erfolgt  die  Mit- 
teilung des  Vorkommens  des  Linalools  nach  natürlichen  Pflanzenfamilien  ge- 
ordnet. Werfen  wir  zunächst  einen  Blick  auf  das  Vorkommen  des  Linalools 
in  den  Pflanzenfamilien  des  natürlichen  Systems,  so  nehmen  wir  wahr,  daß 
sich  das  Linalool  sowohl  in  monokotylen,  als  dikotylen  Pflanzen  findet; 
wir  machen  jedoch  dieselbe  Beobachtung  wie  beim  Geraniol,  daß  einige 
Pflanzenfamilien  durch  den  Gehalt  an  Linalool  besonders  ausgezeichnet  sind. 
Während  aber  das  Geraniol  im  Genus  Andropogon  (Gramineae)  häufig  auftritt, 
kommt  hier  das  Linalool  seltener  vor.  Ein  gemeinsames  Vorkommen  der 
beiden  Alkohole  fällt  besonders  in  der  Familie  der  Rutaceen  in  verschiedenen 
Citrusölen  auf,  ferner  in  den  Burseraceen  im  Genus  Bursera,  ebenso  sind  in 
den  Labiaten  Geraniol  und  Linalool  zu  finden.  Es  tritt  demnach  die  Tat- 
sache in  Erscheinung,  daß  Geraniol  und  Linalool  auch  in  der  Natur  häufig 
gemeinschaftlich  nebeneinander  Vorkommen;  entweder  entstehen  beide  Mole- 
küle nebeneinander  aus  demselben  oder  ähnlichem  Ausgangsmaterial  oder 
aber  die  Pflanze  ist  imstande  den  Übergang  der  einen  Verbindung  in  die 
andere  zu  bewirken.  Diejenigen  Öle,  welche  viel  Linalool  oder  überhaupt 
olefinische  Alkohole,  Ivetone,  Aldehyde  usw.  enthalten,  pflegen  arm  an 
cyklischen  Terpenen  zu  sein.  Es  ist  danach  nicht  ausgeschlossen,  daß 
ev.  die  Entstehung  der  olefinischen  Alkohole  und  der  Terpene  in  der 
Pflanze,  wenigstens  in  vielen  Fällen,  unabhängig  voneinander  vor  sich  geht. 

Gramineae. 

In  der  Gattung  Andropogon  ist  das  Linalool  mit  Bestimmtheit  erst  im 
Öle  von  Andropogon  Nardus  L.  (Citronellöl)  nachgewiesen  worden.  Gelegent- 
lich einer  ausführlichen  Untersuchung  über  das  Ceylon-Citronellöl  konnten 
von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  II,  12)  neben  den  bereits  bekannten  Körpern 
Kämpfen,  Dipenten,  Borneol,  Geraniol  und  Citronellal  als  neu  1-Limonen, 
Spuren  von  Linalool,  Methyleugenol,  ein  leichteres  und  ein  schwereres, 
rechtsdrehendes  Sesquiterpen,  konstatiert  werden.  — Hieraus  ist  zu  er- 
kennen, daß  in  den  Gramineen  das  Linalool  sehr  zurücktritt  gegen  das 
Geraniol  und  Citral. 

Moraceae. 

Das  Hopfenöl  [Humulus  Lupulus ) ist  verschiedentlich  Gegenstand  der 
Untersuchung  von  Seiten  Chapmans  gewesen;  das  Öl  enthält  besonders 
Humulen. 

Im  Jahre  1903  (Soc.  83,  505  und  Pharm.  Rev.  21,  155)  konnte 
Chapman  neben  geringen  Mengen  von  Dipenten  ein  leichtes,  dem  Myrcen 
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ähnliches  Terpen  auffinden;  ferner  wurde  in  den  mittleren  Fraktionen 
Linalool  im  freien  Zustande,  als  auch  in  Esterform,  wahrscheinlich  als 
Isononylsäureester,  angetroffen;  vermutet  wird  ferner  die  Anwesenheit  eines 
Geranylesters,  während  die  höchst  siedenden  Fraktionen  fast  ausschließlich 
aus  dem  Sesquiterpen  Humulen  bestehen. 

Aristolockiaceae. 

Im  kanadischen  Schlangenwurzelöl  (. Asarum  canadense  L.)  haben  wir 
die  Anwesenheit  von  Geraniol  (vgl.  dasselbe)  bereits  angegeben.  Power  (Soc. 
81  [1902],  59)  wies  in  diesem  Öl  auch  Linalool  nach,  und  zwar  die  rechts- 
drehende Modifikation.  Das  verseifte  Öl  wurde  fraktioniert  destilliert  und 
die  Fraktion  195—203°  nochmals  fraktioniert.  Durch  Oxydation  wurde 
nunmehr  Citral  erhalten,  welches  durch  die  «-Citryl-/9-Naphtocinchonin- 
säure  identifiziert  wurde.  Die  Eigenschaften  des  Linalools  waren  folgende: 
Sdp.768  = 198—2  02°,  dv»u  = 0,8711,  aD  = + 10°  48'  (100  mm)  und  [a]D 
= + 12°  4'.  Hieraus  geht  hervor,  daß  wir  es  zweifellos  mit  dem  seltener 
vorkommenden  d-Linalool  zu  tun  haben. 

Anonaceae. 

Gelegentlich  der  Erwähnung  des  Vorkommens  des  Geraniols  im  Ylang- 
Ylangöl  ( Cananga  odorata  Hooker  und  Thomson)  wurde  letzteres  ausführlich 
besprochen.  Reychler  (Bl.  III,  11  [1894),  407,  576  und  1045;  B.  27,  751 
Ref.;  B.  28,  151  Ref.;  ferner  Bl.  13  [1895],  140)  fand,  daß  unter  anderen 
Bestandteilen  1-Linalool  und  Geraniol  vorhanden  waren;  für  ersteres  gibt 
er  an:  Sdp.  196 — 198°,  d20  = 0,8  7 4,  aD  = — 16°  25'.  Beide  Alkohole 
dürften  teilweise  frei,  teilweise  an  Säuren  gebunden  Vorkommen. 

Lauraceae. 

Das  Linaloeholz  von  Französisch-Guyana,  auch  Cayenne-Linaloeholz 
genannt,  führt  bei  den  Eingeborenen  den  Namen  Licari,  während  die 
Franzosen  es  als  „Bois  de  rose  femelle“,  „Bois  jaune“,  „Bois  de  citron  de 
Cayenne“,  „Cedre  jaune“,  „Copahu“  und  „Bois  de  rose  male“  bezeichnen. 
Nach  Möller  (Pharm.  Post  29  [1895],  No.  46 — 48)  soll  die  Stamm- 
pflanze Ocotea  caudata  Mez,  eine  Lauracee,  sein.  Demnach  gehört  die 
Stammpflanze  dieses  Linaloeholzes  einer  anderen  Familie  an,  als  jene  des 
mexikanischen,  welche  eine  Burseracee  ist.  Das  ätherische  Öl  des  Licari- 
holzes  dürfte  zuerst  von  Morin  (C.  r.  92  [1881],  998  und  94  [1882], 
733,  sowie  A.  ch.  25  [1882],  427)  untersucht  worden  sein,  indem  er  darin 
einen  Alkohol  C10H]8O  als  Hauptbestandteil  nacliwies  und  ihn  Licareol 
nannte.  Semmler  (B.  24  [1891],  207)  konstatierte  im  mexikanischen 
Oie  ebenfalls  C10H18O  und  nannte  diesen  Alkohol  Linalool.  Zuerst  glaubte 
Barbier,  daß  beide  Alkohole  verschieden  seien,  späterhin  sprach  er  sich 
für  die  Identität  beider  aus  (C.  r.  121  [1895],  168).  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
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1892,  I,  24  und  1894,  II,  35)  wiesen  im  Linaloeöl  Methyllieptenon  und 
Geraniol  nach.  Nach  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  121,  168)  finden  sich 
außerdem  3 °/0  Sesquiterpene,  0,1  °/00  eines  zweiatomigen  und0,l°/ü0  eines 
vieratomigen  Terpens.  Aus  dem  Jahre  1901  liegt  eine  Untersuchung  des 
Cayenne-Linaloeöls  von  Theülier  vor  (Rev.  gönör.  de  ch.  pure  et  appl. 
3 [1900],  262).  Er  konstatiert,  daß  fast  das  ganze  Öl  aus  1-Linalool 
besteht  und  daß  es  weder  Methyllieptenon,  noch  Geraniol,  noch  Terpineol 
enthält;  demnach  kommen  diese  Bestandteile  nur  in  dem  mexikanischen 
Linaloeliolzöl  vor.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1900,  II,  42)  hatten  Linaloeöl  ver- 
seift und  hierbei  gefunden,  daß  in  dem  Linaloeöl  ca.  90,0 °/0  1-Linalool, 
6,5 °/0  d-Terpineol  und  3,5 °/0  Geraniol  enthalten  sind,  natürlich  teilweise 
als  Ester  gebunden. 

Außer  in  dem  Genus  Ocotea  ist  das  Linalool  in  CinnamomumSLrten  nach- 
gewiesen worden.  Vom  Zimtöl  ( Cinnamomum  ceylanicum ) nahm  man  bis  zum 
Jahre  1902  an,  daß  in  ihm  als  Hauptbestandteil  Zimtaldehyd,  daneben 
nur  noch  Eugenol  und  Phellandren  Vorkommen.  Sch.  u.  Co.  unterwarfen 
das  Öl  einer  erneuten  ausführlichen  Untersuchung  (Sch.  1902,  I,  65).  Sie 
konstatierten,  daß  sich  in  demselben  Methyl-n-Amylketon,  Furfurol,  Pinen, 
Phellandren,  Cymol,  Benzaldehyd,  Nonylaldehyd,  Hydrozimtaldehyd,  Cumin- 
aldehyd,  Linalool,  Linalylisobutyrat,  Eugenol  und  Caryophyllen  finden,  so 
daß  sich  mit  dem  Zimtaldehyd  14  Bestandteile  dieses  Öles  ergeben.  Dem 
Nachweis  des  Linalools  ging  sorgfältige  Fraktionierung  im  Vakuum  voraus, 
alsdann  wurde  die  Fraktion  Sdp.6_7  = 80 — 92°  für  sich  im  Vakuum, 
schließlich  bei  gewöhnlichem  Druck  fraktioniert.  Die  Anteile  195 — 205° 
zeigten  den  Geruch  nach  Linalool  und  wurden  mit  Chromsäuremischung 
in  der  Kälte  oxydiert;  es  wurde  ein  Aldehyd  C10H16O  erhalten,  der  durch  die 
bei  197°  schmelzende  Citryl-/j-Naphtocinclioninsäure  als  Citral  identifiziert 
wurde.  Das  Volumgewicht  der  Fraktion  195 — 205°  war  0,8772;  Pol. 
= - 8° 32'. 


Auch  das  Zimtblätteröl  ist  verschiedentlich  Gegenstand  der  Unter- 
suchung gewesen;  es  wird  ebenfalls  von  Cinnamomum  ceylanicum  geliefert. 
Schon  Stenhouse  (A.  95  [1855],  103)  hatte  gefunden,  daß  in  ihm  70  bis 
90°/„  Eugenol  Vorkommen.  Schaer  (Ar.  220  [1882],  492)  bestätigte  diese 
Verhältnisse.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1892,  I,  45  und  1892,  II,  47)  konnten  0,1  °/0 
Zimtaldehyd  konstatieren.  Weber  (Ar.  230  [1892],  232)  schließlich  fand 
Safrol,  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  auf.  Gelegentlich  einer  erneuten 
Untersuchung  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  86)  Linalool  nach- 
weisen,  indem  sie  zuerst  das  Eugenol  entfernten  und  aldann  fraktioniert 
destillierten.  Wahrscheinlich  befinden  sich  in  den  ersten  Anteilen  Terpene 
und  Benzaldehyd.  Die  Fraktion  Sdp.9  =71—90°  war  linksdrehend,  roch 
linaloolartig  und  ergab  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Citral, 
welches  bei  227—232°  siedete  und  Citryl-ß-Naphtocinclioninsäure  vom 
Smp.  198°  ergab. 

Die  Species  Cinnamomum  pedatinervium  wächst  aut  den  Fidschiinseln; 
wird  die  gepulverte  Rinde  der  Pflanzen  mit  Wasserdampf  destilliert,  so 
liefert  sie  0,92 °/0  eines  gelblich-braunen  Öles;  Goulding  (Diss.  London 
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1903)  hat  es  näher  untersucht.  Die  Untersuchung  ergab,  daß  als  Haupt- 
bestandteil ca.  50  % Safrol,  ca.  30%  Linalool,  10—20  % unbekannte 
Terpene,  1%  Eugenol  und  ca.  3%  Eugenolmethyläther  in  dem  Öle  ent- 
halten sind.  Das  Linalool  wurde  durch  Oxydation  mit  Chromsäure,  welche 
Citral  ergab,  nachgewiesen,  letzteres  durch  die  Citryl-ß-Naphtocinchonin- 
säure  identifiziert. 

Auch  das  Öl  des  japanischen  Zimtrindenbaums  ( Oinnamomum  Loureirii 
Nees),  dessen  Blätter  und  junge  Zweige  0,2 % Öl  liefern,  untersuchten 
Sch.  u.  Co.  Sie  fanden  (Sch.  1904,  II,  100),  daß  das  Öl  ca.  27%  Aldehyde 
und  zwar  größtenteils  Citral  enthält,  an  nichtaldehydischen  Bestandteilen 
ergaben  sich  ca.  40%  Linalool,  außerdem  Cineol.  Auch  dieses  Öl  unter- 
scheidet sich  demnach  von  dem  Wurzelrindenöl  desselben  Baumes,  welches 
Shimoyama  (G.  u.  H.  S.  509)  untersuchte;  er  wies  in  ihm  Zimtaldehyd  nach. 

Der  Sassafrasbaum  ( Sassafras  ofßeinale  Nees)  liefert  aus  dem  Holz 
jüngerer  Stämme,  sowie  aus  dem  Wurzelholz,  besonders  aber  aus  der  Wurzel- 
rinde ein  ätherisches  Öl,  welches  als  Hauptbestandteil  das  Safrol  enthält. 
Aber  auch  aus  den  Blättern  ist  von  Power  und  Kleber  (Pharm.  Rev.  14 
[1896],  103)  zu  0,028 % ein  sehr  angenehm  nach  Citronen  riechendes  Öl  dar- 
gestellt worden.  Wie  früher  erwähnt,  enthält  dies  Öl  Pinen  und  Myrcen, 
als  drittes  Terpen  Phellandren.  Außerdem  ist  an  Kohlenwasserstoffen 
ein  Paraffin  vom  Smp.  58°  und  ein  Sesquiterpen  konstatiert.  Ferner 
konnte  Citral  abgeschieden  werden,  ebenso  Linalool  und  Geraniol.  Diese 
beiden  Alkohole  sind  sowohl  frei,  wie  als  Acetate  und  Isovalerianate  vor- 
handen. Nach  der  Verseifung  fand  fraktionierte  Destillation  statt;  in 
den  um  200°  siedenden  Anteilen  wurde  Linalool  nachgewiesen. 

Rosaceae. 

Das  Rosenöl  gehört  zu  den  kompliziertest  zusammengesetzten  Ölen. 
Als  Hauptbestandteil  lernten  wir  schon  früher  das  Geraniol,  sowie  1-Citro- 
nellol  kennen,  ebenso  das  Stearopten.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1900,  II,  57)  konnten 
den  n-Nonylaldehyd,  das  Citral,  das  1-Linalool,  den  n-Phenyläthylalkohol 
und  das  1-Citronellol  im  deutschen  Rosenöl  nachweisen,  außerdem,  finden 
sich  in  geringen  Mengen  noch  andere  Bestandteile.  Durch  sorgfältiges 
Fraktionieren  wurde  eine  Fraktion  erhalten,  die  unter  756  mm  bei 
197—200°  siedete,  d15  = 0,871,  Pol.  =-  7°30'  bei  22°;  durch  Oxydation 
ergab  sich  daraus  Citral,  das  durch  die  bei  197 — 199°  schmelzende 
Citryl-%Naphtocinchoninsäure  charakterisiert  wurde. 


Leguminosae. 

Im  Cassieöl  (herstammend  von  Aeaaaarten,  vgl.  Geraniol)  konnten 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903.  I,  16  und  1903.  II,  14)  die  Anwesenheit  von  Linalool 
wahrscheinlich  machen. 
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Geraniaceae. 

Das  Röuniongeraniumöl  (von  Varietäten  des  Pelargonium  odoratissimum ) 
enthält  als  Hauptbestandteil  Geraniol  und  Citronellol  (vgl.  diese).  Flatau 
und  LabbL  (Bl.  III,  19  [1898],  788)  hatten  ferner  Menthon  nachgewiesen 
und  Linalool  vermutet,  so  daß  1904  in  diesem  Öle  bekannt  sind:  Geraniol, 
Citronellol,  Menthon,  Tiglinsäure,  Fettsäuren  und  ein  Paraffin  vom  Smp.  63°. 
Soh.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  51)  fanden  neuerdings  noch  Amylalkohol,  Pinen 
und  Phellandren  und  wiesen  Linalool  mit  Schärfe  nach,  indem  sie 
fraktionierten  und  dann  vom  Mentlion  trennten.  Sdp.760  = 198  — 2 0 0°  und 
Sdp.5  = 68 — 70°,  dlb  = 0,872,  nDw  = 1,4619,  aD  = — 1°  40';  mit  Carbanil 
wurde  das  von  Walbaum  und  Hüthig  zuerst  erhaltene  und  bei  65 — 66° 
schmelzende  Linalylphenyluretlian  gewonnen,  außerdem  entstand  bei  der 
Oxydation  Citral. 

Rutaceae. 

Das  Berga  mottöl  ( Citrus  Bergamia  Risso)  wurde  frühzeitig  unter- 
sucht. Terpene  stellten  in  ihm  Soubeiran  und  Capitaine  (A.  35  [1840], 
313)  und  Wallach  (A.  227  [1884],  290)  fest,  welcher  d-Limonen  kon- 
statierte, ev.  auch  Dipenten.  Als  wichtigste  Bestandteile  fanden  Semmler 
und  Tiemann  (B.  25  [1892],  1182)  das  essigsaure  Linalool  und  freies 
Linalool;  der  gleichzeitige  Nachweis  dieser  Körper  erfolgte  durch  Bertram 
und  Walbaum  (J.  pr.  II,  45  [1892],  602).  Es  war  dies  das  erste  Öl 
neben  dem  Lavendelöl,  in  welchem  man  auf  das  bis  dahin  nur  aus  den 
Linaloeölen  gewonnene  Linalool  stieß.  In  der  Folgezeit  sollte  das  Linalool 
auch  noch  in  anderen  Citrusö len  konstatiert  werden. 

Das  Petitgrainöl  (gewonnen  aus  den  Blättern,  jungen  Zweigen  und 
Früchten  von  Citrus  Bigaradia  Risso  enthält  (Semmler  und  Tiemann 
B.  25,  1180)  hauptsächlich  Linalylacetat,  ferner  Limonen,  Geraniol,  letzteres 
sowohl  frei,  als  auch  als  Acetat.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  65)  untersuchten 
das  Paraguay-Petitgrainöl  und  konstatierten  in  ihm  Furfurol,  1-Limonen  (?), 
1-Kampfen  (?),  Dipenten,  einen  Alkohol  C10HlsO  (1 -Linalool),  d-Terpineol 
Smp.  35°,  Geraniol,  Geranylacetat,  sowie  Spuren  eines  basischen  Körpers 
(vgl.  Geraniol).  Das  Öl  wurde  sorgfältig  fraktioniert,  dann  verseift.  Aus 
der  Fraktion  Sdp.7_8  = 63,5 — 76°  wurde  ein  Phenylurethan  vom  Smp.  65° 
erhalten,  welches  sich  als  Derivat  des  Linalools  erwies  und  damit  zum 
ersten  Male  erhalten  wurde. 

Im  Citronenöl  ( Citrus  Limonum  Risso)  wurden  von  Umney  und 
Swinton  (Pharm.  J.  61  [1898],  196  und  370),  Linalool  und  Geraniol 
nachgewiesen ; sie  konnten  aus  einem  Palermo-Citronenöl  durch  iraktionierte 
Destillation  nach  Verseifung  Linalool  und  Geraniol  gewinnen,  welche  dem- 
nach ev.  frei  und  als  Ester  Vorkommen.  Das  Linalool  zeigte  folgende  Eigen- 
schaften: d = 0,876,  aD  = — 16n. 

Das  Limettöl  wurde  von  Gildemeister  (Ar.  233  [1895],  174)  näher 
untersucht.  Man  unterscheidet  verschiedene  Limettöle,  das  westindische 
[Citrus  medica  L.  var.  acida  Brandis),  welches,  wenn  es  durch  Pressung 
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gewonnen  wird,  hauptsächlich  Citral  enthält,  ferner  das  italienische 
Limettöl  (i Citrus  Limetta  Risso).  Mit  der  Zusammensetzung  des  letzteren 
hat  sich  Gildemeister  beschäftigt;  von  ihm  wurden  darin  d-Limonen, 
26,3%,  Linalylacetat,  außerdem  freies  Linalool  nachgewiesen.  Das  Linalool 
zeigte  folgende  Eigenschaften:  Sdp.13  = 88,3 — 89,5°,  d = 0,870,  [a]z>  = 
— 20°  7',  hiernach  haben  wir  es  mit  einem  äußerst  stark  linksdrehenden 
Linalool  zu  tun;  identifiziert  wurde  dieser  Alkohol  durch  die  Überführung 
in  Citral. 

Das  Mandarinenöl  ( Citrus  madurensis  Loureiro)  wird  aus  den 
Schalen  der  Früchte  gewonnen.  Man  unterscheidet  von  diesem  aus  der 
Schale  gewonnenen  Öl  das  aus  den  Mandarinenblättern  hergestellte.  Von 
dem  ersteren  geben  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1901,  II,  35)  an,  daß  in  ihm  außer  dem 
Methylester  der  Methylanthranilsäure  hauptsächlich  d-Limonen  enthalten 
ist,  außerdem  kleinere  Mengen  von  Dipenten,  Decylaldehyd,  Nonylaldehyd, 
Linalool  und  Terpineol. 

In  dem  ätherischen  Öl  der  Blüten  von  Citrus  Bigaradia  Risso, 
•welches  wir  beim  Geraniol  erwähnt  haben,  ist  verschiedentlich  außer 
anderen  Verbindungen  auch  das  Linalool  konstatiert  worden.  Tiemann 
und  Semmler  (B.  26  [1893],  2711)  konnten  als  Bestandteil  des  Neroliöls 
unter  anderem  auch  das  Linalool  angeben,  welches  sie  vorläufig  als  nicht 
ganz  identisch  mit  dem  Linalool  ansprachen,  um  die  volle  Identität  später 
nachzuweisen.  Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr.  II,  66  [1902],  481)  bestätigten 
ebenfalls  das  Vorkommen  des  Linalools  im  Neroliöl.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903, 
II,  52)  bringen  eine  Untersuchung  des  Orangenblütenextraktöls;  sie  stellen 
fest,  daß  in  ihm  ca.  1 5 °/0  Anthranilsäuremethylester  Vorkommen,  ferner 
Spuren  von  Benzaldehyd,  als  Hauptbestandteil  außerdem  1-Linalool,  sowie 
Linalylacetat,  ein  nikotinartig  riechender  basischer  Körper,  Phenyläthyl- 
alkohol, Geraniol,  Phenylessigsäurenitril,  Indol,  eine  stickstoffhaltige  Sub- 
stanz vom  Smp.  159°,  Jasmon  und  ein  Sesquiterpenalkohol.  Das  1-Linalool 
wurde  in  einer  Fraktion  Sdp.5  = 70 — 72°  charakterisiert;  Eig.:  Sdp.  = 
197 — 198°,  dlb  = 0,8735,  aD  — — 9° 8';  mit  Phenylisocyanat  wurde  das 
Phenylurethan  vom  Smp.  65°  erhalten,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
entstand  Citral,  schließlich  trat  beim  gelinden  Erwärmen  mit  konzentrierter 
Ameisensäure  die  für  einige  Terpenalkohole  charakteristische  Wasser- 
abspaltung ein  (vgl.  auch  B.  32,  778  und  2619). 

Das  süße  Orangenblütenöl,  auch  Nfiroli  Portugal  oder  süßes 
Pomeranzenblütenöl  genannt,  wird  aus  den  Blüten  der  süßen  Pomeranze 
gewonnen;  dieses  Öl  wird  sehr  häufig  verfälscht.  Theulier  (Bl.  III,  27 
[1902],  278)  untersuchte  es  näher,  konstatierte  einen  Estergehalt  von 
6>35°/o>  ein  Paraffin  vom  Smp.  55°,  einen  Sdp.  von  160—233°,  er  wies 
d-Kampfen,  d-Limonen  und  -Linalool  nach;  letzteres  wurde  durch  die 
Oxydation  zu  Citral,  welches  seinerseits  die  bei  198,5°  schmelzende  Citryl- 
ß-Naphtocinchoninsäure  gab,  identifiziert. 

Es  liegt  ferner  von  Umney  und  Bennett  eine  Untersuchung  eines  Öles 
vor  (Pharm.  Journ.  72  [1904],  217),  welches  wahrscheinlich  aus  den 
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Blättern  und  Blüten  der  bitteren  Orange  destilliert  war;  sie  ergab  1-Pinen 
und  Dipenten,  Linalool,  Geraniol,  Geranylacetat  und  ev.  Terpineol. 

Die  süße  Pomeranze  enthält  in  ihren  Schalen  ein  Öl,  in  welchem 
von  Parry  (Chern.  und  Drugg.  56  [1900],  462  und  722)  Anthranilsäure- 
methylester,  Citral,  Linalool,  Buttersäureester  usw.  aufgefunden  wurden, 
ln  dem  Laboratorium  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1900,  II,  26)  erfolgte  eine 
recht  ausführliche  Untersuchung  (vgl.  auch  Stephan,  J.  pr.  II,  62,  523), 
welche  ergab:  Decylaldeliyd,  d- Linalool,  d- Terpineol,  Nonylalkohol  und 
veresterte  Caprylsäure.  Wallach  (A.  227  [1884],  289)  hatte  mindestens 
90  °/0  d-Limonen  nachgewiesen.  Vgl.  ferner  die  Arbeiten  von  Völckel 
(A.  39  [1841],  120),  Wright  und  Piesse  (Chem.  N.  24  [1871],  147), 
Semmler  (B.  24  [1891],  202),  Flatau  und  LabbE  (Bl.  III,  19  [1898], 
361).  Stephan  gibt  an,  daß  96  °/0  Terpene,  1 °/0  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindungen und  3 °/0  wachsartiger  Rückstand  vorhanden  sind,  indem  die 
sauerstoffhaltigen  Verbindungen  aus  5,7  °/0  n-Decylaldehyd,  8,5  °/0  Capryl- 
säureester,  7,0  °/0  Nonylalkohol,  39,4 °/0  d-Terpineol  und  39,4  °/0  d-Linalool 
bestehen.  Stephan  konnte  den  Nachweis  des  Linalools  führen,  indem  er 
mit  Phtalsäureanhydrid  behandelte;  Linalool  läßt  sich  damit  nicht  ver- 
estern,  er  fraktionierte  diese  nicht  veresterten  Anteile.  Es  wurden  folgende 
Daten  erhalten:  dlb  = 0,869,  Pol.  [a]D90  — + 19°  18',  Sdp. 7(!0  = 198 — 200°, 
Sdp.  12  = 86°,  nDih  = 1,46438.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
entstand  Citral;  als  Beweis  für  die  Anwesenheit  der  rechtsdrehenden  Modi- 
fikation des  Linalools  wurde  die  Überführung  mit  konz.  Ameisensäure  in 
1-Terpineol  angesehen. 

Gleichfalls  zu  den  Rutaceen  gehört  das  Genus  Xanthoxylum\  X. 
alatum  Roxb.  und  X.  acanihopodium  D.  C.  liefern  Früchte,  die  als  Wartara- 
Früchte  im  Handel  erscheinen.  Letztere  geben  ein  Öl,  welches  von  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1900,  I,  50)  untersucht  wurde;  es  ergab  sich,  daß  es  Dipenten  und 
d-Linalool  enthielt.  In  einer  späteren  Abhandlung  (Sch.  1901,  I,  62)  konnte 
außerdem  Zimtsäuremethylester  als  vorhanden  angegeben  werden.  Das 
Linalool  wurde  durch  fraktionierte  Destillation  nachgewiesen,  es  zeigte 
folgende  Eigenschaften:  d = 0,868,  Pol.  + 14°  20',  Sdp.  14  = 78°,  die 
Identität  mit  d-Linalool  wurde  durch  die  Überführung  in  Citral  und  in 
1-Terpineol  bestätigt  (J.  pr.  58  [1898],  119). 

Das  Öl  von  Darwinia  taxifolia  A.  Cunn.  ist  Gegenstand  einer  Unter- 
suchung seitens  Bakers  und  Smiths  (Journ.  and  Proceed.  of  the  Royal  Soc. 
of  New  South  Wales  33  [1899],  163)  gewesen;  das  Öl  siedete  hauptsächlich 
zwischen  165  und  255°.  Es  wurde  1-Pinen  nachgewiesen,  wahrscheinlich 
ist  auch  Linalool  zugegen. 


Burseraceae. 

Das  mexikanische  Linaloeöl  wird  wahrscheinlich  von  Bursera  Delpe- 
chiana  Poiss.  und  wahrscheinlich  auch  von  Bursera  Aloexylon  Engler  ge- 
liefert. Semmler  (B.  24  [1891],  207)  stellte  fest,  daß  das  Öl  haupt- 
sächlich aus  1-Linalool  besteht.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1892,  I,  24  und  1894.  TI,  35) 
fanden  Methylheptenon  und  Geraniol  (vgl.  oben  Laura ceae).  Das  Linalool 
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wird  aus  diesem  Öl  in  sehr  reinem  Zustande  durch  fraktionierte  Destillation 
erhalten,  da  es  fast  vollständig  aus  diesem  Alkohol  besteht.  Das  Linaloeöl 
kommt  auch  (vgl.  Sch.  1904,  II,  56)  rechtsdrehend  vor,  es  enthielt  in 
einem  Falle  mindestens  65  °/0  d- Linalool  von  folgenden  Eigenschaften: 
d = 0,8701,  aD  = + 11°  15',  nDt0  = 1,46209.  Das  Plienylurethan  schmolz 
bei  65°  und  drehte  in  10°/0iger  alkoholischer  Lösung  + 1°  16',  woraus 
ebenfalls  folgt,  daß  d- Linalool  vorliegt;  ferner  wurde  durch  Oxydation 
Citral  erhalten. 

Myrtaceae. 

Einige  Cajeputöle  (. Melaleuca  spec.  aus  Südaustralien)  untersuchten 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  100),  wobei  sie  unter  anderem  ein  Öl  erhielten, 
welches  folgende  Eigenschaften  zeigte:  dlb  = 0,8854,  uD  = + 9°  7',  besitzt 
sehr  angenehm  korianderähnlichen  Geruch;  wahrscheinlich  enthält  das  Ol 
Liualool. 

Umbelliferae. 

Das  Corianderöl  (Coriandrvm  sativum  L.)  findet  sich  bereits  im  16.  Jahr- 
hundert in  den  Spezereitaxen  verschiedener  Städte  ausgeführt.  Hasse 
(Crells  Annal.  1785.  I,  422),  Trommsdorff  (Ar.  d.  Pharm.  52  [1835],  114), 
Kawalier  (A.  84  [1852],  351  und  J.  pr.  58  [1853],  226)  bringen  einige 
Notizen  über  die  Zusammensetzung  des  Öles.  Die  Analysen,  die  letzterer 
Forscher  vom  Hauptbestandteil  gemacht  hat,  stimmen  auf  C1(JH180.  Zu 
demselben  Resultat  kommt  Grosser  (B.  14  [1881],  2485).  Semmler  (B.  24, 
206)  und  Barbier  (Bl.  III,  9,  914)  stellen  die  Beziehungen  des  rechts- 
drehenden Ooriandrols  C10H18O  zum  Linalool  fest.  Das  d-Linalool 
(Coriandrol)  wird  durch  fraktionierte  Destillation  aus  dem  Öl  abgeschieden 
und  zur  Identifizierung  in  Citral  übergeführt.  Auch  d-Pinen  (Sch.  1892, 
I,  11)  enthält  das  Corianderöl  zu  ca.  5 °/0.  Die  Verbindung,  welche  den 
spezifischen  Corianderölgeruch  hervorruft,  ist  noch  unbekannt. 

Oleaceae. 

Das  Jasminblütenöl  (< Jasminum  grandiflorum  L.)  wurde  von  Verley 
(C.  r.  128  [1899],  314  und  Bl.  III,  21  [1899],  226)  untersucht.  Hesse  und 
Müller  (B.  32  [1899],  565,  765  und  2619)  konnten  die  Resultate  dieses 
Forschers  nicht  bestätigen.  Sie  kommen  zu  dem  Ergebnis,  daß  in  dem 
ätherischen  Jasminblütenöl  3,0  °/0  Jasmon  CnH160,  2,5  °/0  Indol  C8H7N, 
0,5  °/0  Anthranilsäuremethylester  C8H0O2N,  65  °/0  Benzylacetat  CqH1(l02, 
7,5  °/0  Linalylacetat  C12H20O2,  6 °/0  Benzylalkohol  C7HsO,  15,5  °/0  Linalool 
C]0H180  vorhanden  sind.  Die  Anwesenheit  des  Linalools  in  der  d-Modi- 
fikation  wurde  durch  den  Siedepunkt  und  durch  die  Überführung  in 
1-Terpineol  wahrscheinlich  gemacht. 

Labiatae. 

Das  Lavendelöl  ( Lavandula  vera  D.  C.)  ist  sowohl  als  französisches, 
als  auch  als  englisches  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen. 
Semmler  und  Tiemann  (B.  25  [1892],  1186)  und  gleichzeitig  Bertram 
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und  Walbaum  (J.  pr.  II,  45  [1892],  519)  stellen  die  Anwesenheit  von 
Linalool  und  Linalylacetat  in  diesem  01  fest,  und  zwar  findet  ersteres 
sich  in  seiner  linksdrehenden  Modifikation;  es  wurde  durch  fraktionierte 
Destillation  abgeschieden  und  durch  Oxydation  in  Citral  übergeführt. 

Im  Spiköl  ( Lavandula  Spica  D.  C.)  war  von  Bouchabdat  (C.  r.  117 
[1893],  1094)  das  Vorkommen  von  Geraniol  wahrscheinlich  gemacht  worden. 
Außerdem  fand  sich  d-Kampfen,  d-Kampfer,  cl-Borneol,  1-Linalool  usw., 
ev.  auch  Terpineol  sowie  die  Ester  dieser  Alkohole.  Das  Linalool  wurde 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Geranylacetat  übergeführt,  Sdp. 
198—199°,  dj)  — — 16°  44'. 

Salvia  Sclarea  L.,  der  Muskateller  Salbei,  liefert  in  seinem  frischen 
blühenden  Kraut  ein  ätherisches  01,  welches  nach  der  Verdunstung  auf- 
fallend an  Ambra  erinnernd  riecht  (Sch.  1894,  II,  38);  Volumgew.  d = 0,928, 
Pol.  = — 24°  1';  riecht  ausgesprochen  lavendelartig  und  besitzt  die  hohe 
Verseifungszahl  144,  woraus  sich  der  Gehalt  von  50,4  °/0  Linalylacetat 
berechnet.  Außer  diesem  Vorkommen  als  Ester  dürfte  sich  das  Linalool 
auch  in  freiem  Zustande  in  diesem  Öl  finden. 

Das  Thymianöl  ( Thymus  vulgaris  L.)  ist  seit  langer  Zeit  bekannt;  im 
16.  Jahrhundert  finden  wir  es  in  vielen  Arzneibüchern  aufgeführt.  Das 
Thymol,  auch  Thymiankampfer  genannt,  wurde  bereits  1719  von  Naumann 
und  1754  von  Cartheuser  beobachtet;  Lallemand  (C.  r.  37,  498)  gab 
ihm  im  Jahre  1853  den  Namen  Thymol.  Im  Jahre  1894  (Sch.  1894,  II, 
57)  konnten  Sch.  u.  Co.  nachweisen,  daß  sich  in  den  um  200°  siedenden 
Fraktionen  wahrscheinlich  Linalool  befindet,  da  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  Citral  erhalten  wurde.  LabbL  (Bl.  III,  19  [1898],  1009)  fand 
ebenfalls  Linalool  und  identifizierte  es  dadurch,  daß  er  diesen  Alkohol  durch 
Invertierung  in  Geraniol  überführte,  letzteres  durch  das  geranyfphtalsaure 
Silber  vom  Smp.  133°  charakterisierte. 

Origanum  smyrnaeum  L.  liefert  ein  Öl,  welches  Gegenstand  der 
Untersuchung  von  seiten  Gildemeisters  (Ar.  233  [1895],  182)  war.  Es 
wurde  sehr  viel  Carvacrol  gefunden,  außerdem  als  wesentlicher  Bestand- 
teil 1-Linalool,  ferner  Cymol.  Das  1-Linalool  wurde  durch  fraktionierte 
Destillation  erhalten,  Sdp.  198 — 199°,  d = 0,870,  aD  = —15°  56';  bei 
der  Oxydation  ergab  sich  Citral,  Smp.  der  Citryl-ß-Naphtocinchoninsäure 
198—199°. 

Das  Basilicumöl  ( Ocimum  Basilicum  L.)  ist  ebenfalls  eins  der  am 
längsten  bekannten  Öle.  Die  Zusammensetzung  dieses  Öles  scheint  je 
nach  der  Herkunft  etwas  verschieden  zu  sein.  Im  französischen  Basilicumöl 
fanden  Dupont  und  Guerlain  (C.  r.  124  [1897],  300  und  Bl.  III,  19 
[1896],  151)  als  Hauptbestandteile:.  Methylchavicol  und  Linalool.  Die 
Fraktion  195—200°  macht  60%  des  Öles  aus,  d15  = 0,8552,  \a]D  = - 14°  13', 
der  Alkohol  wird  in  Geraniol  übergeführt,  es  liegt  demnach  1-Linalool  vor. 
Im  Röunion-Basilicumöl  konnte  kein  Linalool  nachgewiesen  werden,  dagegen 
machten  Bertram  und  Walbaum  die  Gegenwart  dieses  Alkohols  im 
deutschen  Basilicumöl  wahrscheinlich  (Ar.  235  [1897],  176);  dagegen  konnten 
sie  im  Röunion-Basilicumöl  kein  Linalool  konstatieren. 
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Das  Krauseminzöl  wird  vorzüglich  in  Deutschland,  Rußland  und 
Amerika  gewonnen.  Mentha  crispa  L.,  31.  aquatica  L.,  M.  viridis  L.  und 
31.  silvestris  L.  liefern  ätherische  Öle,  welche  auch  teilweise  den  Namen 
Grünminzöl  usw.  führen.  Inwieweit  diese  Pflanzen  Spezies  oder  Varietäten 
sind,  wird  an  anderer  Stelle  erörtert  werden.  Ein  wichtiger  Bestandteil 
dieser  Öle  ist  das  Carvon,  und  zwar  findet  es  sich  in  ihnen  in  der  links- 
drehenden Modifikation;  vgl.  die  Arbeiten  von  Kane  (A.  32  [1839],  286), 
ferner  Gl  ad  st  one  (So  c.  25  [1872],  1 bzw.  J.  1872,  816),  ferner  Flückiger 
(B.  9 [1876],  473),  Beyer  (Ar.  221  [1883],  283),  Krehers  und  Schreiner 
(Pharm.  Rev.  14  [1896],  244).  Nach  Power  enthält  das  Öl  außerdem 
1-Limonen  und  wahrscheinlich  1-Pinen.  Das  russische  Krauseminzöl  unter- 
scheidet sich  von  dem  deutschen  und  amerikanischen  durch  ein  niedriges 
spezifisches  Gewicht  und  durch  geringe  optische  Drehung;  es  wurde  wissen- 
schaftlich im  Jahre  1898  untersucht  (Sch.  1898,  I,  28).  Es  konnte  fest- 
gestellt werden,  daß  das  Öl  5 — 1 0 °/0  1-Carvon,  50 — 60°/0  1-Linalool,  20  °/0 
Cineol  und  1-Limonen  enthält.  Zur  Isolierung  der  einzelnen  Bestand- 
teile wurde  fraktioniert  destilliert  und  schließlich  eine  Fraktion  vom 
Sdp.14  = 90 — 94°  erhalten;  Siedepunkt  bei  gew.  Druck  = 196—200°,  Pol. 
hei  17°  = — 17°  37'.  Zum  Nachwreis  des  Linalools  wurde  mit  Chromsäure- 
gemisch oxydiert  und  das  entstandene  Citral  durch  die  bei  197°  schmelzende 
Citryl - ß - N aphtocinchoninsäure  charakterisiert. 

Rubiaceae. 

Die  Gattung  Oardenia  liefert  ein  sehr  angenehm  riechendes  Öl,  das 
gewöhnlich  nach  dem  Mazerationsverfahren  gewonnen  wird.  E.  Parone 
(Boll.  Cliim.  Farm.  41,  489  bzw.  C.  1902,  II,  703)  untersuchte  dieses  Öl, 
welches  nach  seinen  Angaben  folgende  Eigenschaften  besitzt:  d205  = 1,009, 
Pol.  [ a\D  — + 1°,470  (20°  Temp.  und  50  mm  Rohr).  Zu  sieden  beginnt  das 
Öl  bei  204°;  bei  einem  Druck  von  12 — 15  mm  geht  es  zwischen  84  und 
150°  über;  es  wurden  in  dem  Öl  nachgewiesen:  Benzylacetat,  Styrolylacetat 
(C6H5CH  • CH3),  Linalool,  Linalylacetat,  Terpineol  und  Anthranilsäure- 

COOCH3 
methylester.  — 

Aus  diesem  Vorkommen  des  Linalools  in  der  Natur  ergibt  sich  einmal, 
daß  sich  hauptsächlich  die  1-Modifikation  in  den  ätherischen  Ölen  findet, 
daß  dagegen  d-Linalool  weniger  vertreten  ist,  indem  wir  letztere  Form 
im  Corianderöl,  süßen  Pomeranzenöl,  süßen  Orangenblütenöl,  kanadischen 
Schlangen  wurzelöl,  Wartaraöl  und  auch  in  einigen  Linaloeölen  antreffen; 
jedoch  ist  in  Betracht  zu  ziehen,  daß  auch  bei  den  übrigen  Vorkommen 
des  Linalools  wahrscheinlich  viel  razemische  Form  vorhanden  ist,  da  das 
Drehungsvermögen  stark  wechselt.  Oft  hat  man  sich  gescheut  die  Identität 
einiger  hier  in  Betracht  kommender  Alkohole  mit  dem  Linalool  auszu- 
sprechen,  weil  besonders  der  Geruch  verschieden  war,  so  z.  B.  beim 
Corianderöl,  doch  hat  das  Linalool  die  Eigenschaft,  daß  sein  Geruch  durch 
geringe  Beimengungen  verändert  wird. 


524 


Linalool:  Physikalische  Eigenschaften 


Der  Hauptlieferant  des  Linalools  dürfte  nach  wie  vor  das  Linaloeöl 
selbst  sein,  während  dieser  Alkohol  in  den  meisten  anderen  Ölen  mehr  oder 
weniger  zurücktritt;  sehr  reich  an  Linalool  sahen  wir  das  russische  Krause- 
minzöl und  das  Corianderöl,  während  im  Lavendel-  und  Bergamottöl  be- 
sonders das  Acetat  des  Linalools  in  den  Vordergrund  tritt. 

Physik.  Eig.  des  Linalools.  Bei  den  Angaben  der  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  des  Linalools  ist  es  wichtig,  sich  zu  vergegen- 
wärtigen, daß  wir  es  immer  mit  einem  Beobachtungsmaterial  zu  tun  haben, 
welches  nur  durch  fraktionierte  Destillation  gereinigt  werden  konnte;  allen- 
falls geschah  die  Darstellung  aus  dem  Acetat,  welches  sich  seinerseits  in 
verhältnismäßig  reinem  Zustande  aus  ätherischen  Ölen  gewinnen  läßt, 
während  es  durch  Synthese  schwierig  rein  erhalten  werden  kann. 

Morin  (C.  r.  92,  998  bzw.  J.  1881,  1026)  gibt  an:  Sdp.  198°, 
dlb  = 0,868,  Pol.  — 19°  (Licariöl). 

Semmler  (B.  24  [1891],  207)  findet  (mexikanisches  Linaloeöl  als  Aus- 
gangsmaterial): d20  = 0,8702,  nD  — 1,4695,  Pol.  links,  M.  R.  = 49,33,  her. 
für  C10HlsO[f  = 48,94.  Derselbe  Forscher  gibt  daselbst  für  Coriandrol 
an:  d20  = 0,8  6 7 9,  nDt0  = 1,4652,  Pol.  rechts,  M.R.  = 49,07,  her.  für  C10H18O 
F = 48,94.  Grosser  findet  für  das  Corianderöl  (B.  14  [1881],  2486):  nD  = 
1.464,  d15  = 0,8719.  Semmler  und  Tiemann  (B.  25  [1892],  1183)  ermitteln 
für  Linalool  aus  Bergamottöl  d20  = 0,8712,  Pol.  — 8° 50',  nD  = 1,4641; 
für  Linalool  aus  Lavendelöl:  d20  = 0,8672,  nD  = 1,4651,  Pol.  — 9°  10'. 

*In  demselben  Jahre  linden  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  45,  590) 
für  Linalool  aus  Lavendelöl  Sdp.  = 197 — 199°,  dlb  = 0,8725,  nD  = 1,4640, 
Pol.  —10°  35';  für  Bergamottlinalool  Sdp.  = i 9 7 — 199  °,  dlh  = 0,872, 
nD  — 1,4629,  Pol.  — 16°.  Dieselben  Forscher  geben  für  ein  Linalool  aus 
mexikanischem  Linaloeöl  an:  Sdp.  197 — 200°,  dlb  = 0,877,  nD  = 1,4630, 
Pol.  - 2°. 


??452.6 


Barbier  (C.  r.  114  [1892],  674  und  C.  1892,  I,  714)  findet  für  Licari- 
linalool:  Sdp.  = 199—200°,  d()  = 0,8819,  dlb  = 0,8662,  [u]D  = -18° 21', 
nr  = 1,4635. 

Barbier  (Bl.  III,  9 [1893],  914)  ermittelt  folgende  Daten  für  das 
Coriandrol  (d-Linalool):  Sdp.15  = 93—94°,  d0  = 0,8820,  ?i645  = 1,4641  und 
= 1,4781,  [a]D  = + 15°  1'. 

Reychler  (Bl.  III,  11  [1894],  407,  576  und  1045)  fand  für  Linalool 
aus  Ylang-Ylangöl:  Sdp.  196 — 198°,  d20  = 0,874,  c/D  = —16" 25'. 

Tiemann  (B.  31,  [1898],  834)  gibt  für  besonders  gereinigtes  Linalool 
an:  Sdp.14  = 86 — 87°,  d20  = 0,8662,  nD  = 1,46108,  [rz]#  = — 19 ° 37  . 

Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr.  II,  66,  493)  finden  für  Linalool  aus 
Orangenblütenöl:  Sdp.738  = 197 — 197,7", Sdp.25  = 97 — 98°.  J15  = 0,865 — 0,866. 

Für  Linalool  aus  Neroliöl  liegen  Daten  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903, 
II,  54)  vor  (Orangenblütenextraktöl):  Sdp.  = 197 — 198°,  dlb  = 0,8735, 

aD  = - 9°  8'. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  51)  können  aus  dem  Röuniongeraniumöl 
ein  Linalool  mit  folgenden  Eigenschaften  isolieren:  Sdp..  = 68  — 70°, 

Sdp.7(}„  = 198—200°,  r/]5  = 0,872,  nI>w  = 1,4619,  aD  = - 1°40'. 
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Gelegentlich  der  Untersuchung  des  süßen  Pomeranzenöls  fanden 
Sch  u Co.  (Sch.  1900,  II,  27)  für  das  Linalool  dieser  Herkunft:  dlb  = 0,869, 
Pol.  bei  20°  = +16° 55',  =*  1,46219,  Sdp.760  = 198  - 200°,  Sdp.12  = 86° 

Ebenfalls  für  d-Linalool,  jedoch  aus  kanadischem  Schlangenwurzelöl, 
fand  Power  (Soc.  81  [1902],  59):  Sdp.768  = 198 — 2 0 2°,  = 0,8711 

aD  = + 10°  48'  (100  mm  Rohr),  \a]D  = -f  12° 4'. 

Ferner  finden  wir  für  ein  Linalool  aus  mexikanischem  Linaloeöl 
(Sch.  1902,11,  67):  Sdp.9  = 81,5—82°,  beigew.  Druck  196—199°,  d = 0,8715, 
Pol.  =-14°  7'. 

Linalool  aus  Rosenöl  ergab  (Sch.  1900,  II,  57):  Sdp.?56  = 197  bis 
200°,  d15  = 0,871,  Pol.  = -7° 30'  bei  22°. 

Für  das  Linalool,  gewonnen  aus  Geraniol  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200°,  erhielten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898,  I,  25):  Sdp.753  = 198—2  00°, 
Sdp.10  = 80-81°,  dn  = 0,877. 

Gildemeister  gibt  für  d-Linalool  an  (Ar.  233  [1895],  179):  Sdp.12 
= 85—86°,  d17)5  = 0,8726,  nD  = 1,46455. 

Derselbe  Forscher  findet  für  Linalool  aus  Limettöl  (Ar.  233.  179): 
Sdp.13  = 88,3-89,5°,  dm  = 0,870,  [a]D  = - 20°  7';  nD„  = 1,4662. 

Stephan  (J.  pr.  II,  62  [1900],  523)  findet  für  Linalool  aus  dem  süßen 
Pomeranzenschalenöl:  Sdp.  = 198 — 200°,  Sdp.12  = 86°,  nDib  = 1,46438, 
Pol.  [a]D  = + 19°  18'. 

Stephan  (J.  pr.  II,  58  [1898],  110)  gibt  für  Linalool  an:  g?15=  0,870 
bis  0,875,  Pol.  bis  -17°,  nDi0  = 1,4630—1,4690,  Sdp.760  = 197  — 199°, 
Sdp.10  = 85-87°. 

Derselbe  Forscher  wandelt  Geraniol  in  Linalool  durch  das  geranyl- 
phtalestersaure  Natrium  hindurch  um;  es  ergibt  sich  für  dieses  Linalool: 
dVo  = 0,870,  aD  = ± 0,  Sdp.7ö0  = 197 — 199°,  Sdp.15  = 89—91°,  nDn  = 
1,46270. 

Schließlich  seien  die  Daten  für  Coriandrol  erwähnt,  welche  Schmidt 
(B.  31  [1898],  834)  festgestellt  hat:  Sdp.12  = 85 — 86°,  d17)5  = 0,8726, 
nD  — 1,46455,  M.  R.  gef.  48,78,  her.  für  C10H18OF  = 48,86,  Pol.  im  1 dcm- 
Rohr  = + 11  ° 36'  und  [cc]D  = + 13°  19'.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902.  II,  68) 
erhielten  für  d-Linalool  (Coriandrol)  d = 0,8687,  Pol.  +12°  51'. 

Aus  allen  diesen  Daten  sehen  wir,  daß  der  Siedepunkt  bei  gewöhn- 
lichem Druck  bei  ca.  198°  liegt,  das  Volumgewicht  d20  = 0,867,  der 
Brechungsexponent  nD  = ca.  1,463  beträgt,  die  Polarisation  je  nach  dem 
Ausgangsmaterial  in  der  Drehungsrichtung  verschiedene  Werte  ergibt; 
i-Linalool  ist  aus  ätherischen  Ölen  bisher  nicht  abgeschieden  worden, 
dagegen  sehr  schwach  links-  oder  rechtsdrehendes.  Je  nachdem  nun  die 
eine  oder  andere  Modifikation  vorliegt,  wird  die  Drehung  nach  links  oder 
rechts  stärker  sein.  Die  stärkste  Drehung  nach  links  ist  mit  [a]D  — 
— 20°  7'  beim  Limettöl  beobachtet  worden;  demnach  müßte  auch  im 
Corianderöl  noch  razemisches  Linalool  vorhanden  sein,  da  Linalool  nur 
ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  besitzt  und  die  Rechtsdrehung  nur 
zu  [ u]D  =+  19°  18'  beobachtet  ist  (Stephan,  J.  pr.  II,  62  [1900],  523). 
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V on  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  liegen  Angaben  über 
Oberflächenspannung  und  Viscosität  von  Jeancard  und  Satie  vor 
(Bl.  III,  25  [1901],  521). 

Das  kryoskopische  Verhalten  ist  eingehend  von  W.  Biltz  (Ph.  Ch. 
27,  541)  studiert  worden.  Die  von  diesem  Forscher  hei  Molekulargewichts- 
bestimmungen gefundene  Kurve  zeigte  hei  zunehmender  Konzentration 
dasselbe  schwache  Ansteigen,  wie  für  sonstige  tertiäre  Alkohole  beobachtet 
worden  ist,  so  daß  auch  dieses  physikalische  Verhalten  des  Linalools  für 
dessen  tertiäre,  vor  allen  Dingen  nicht  primäre  Natur,  spricht. 

Vergleichen  wir  die  physikalischen  Daten  des  Linalools  mit  denen 
anderer  Alkohole  C10H18O,  so  erkennen  wir,  daß  es  von  allen  bekannten  Al- 
koholen dieser  Art  den  niedrigsten  Siedepunkt  und  das  niedrigste  spezifische 
Gewicht  aufweist.  Mit  diesen  physikalischen  Daten  steht  nun  das  ganze 
chemische  Verhalten  im  Einklang,  vor  allen  Dingen  auch  mit  einer  Formel, 
wie  sie  von  Tiemann  und  Semmler  für  das  Linalool  als  doppelt  un- 
gesättigten, tertiären  Alkohol  angenommen  wurde. 

Physiol.  Eig.  des  Linalools.  In  physiologischer  Hinsicht  ist  sein 
Geruch  eigentümlich  und  mit  keinem  anderen  zu  verwechseln;  sowohl  die 
rechts-,  als  auch  die  linksdrehende  und  razemische  Form  dürften  sich  im 
Geruch  nicht  unterscheiden;  am  meisten  klingt  der  Geruch  an  Geraniol  an, 
so  daß  vielleicht  davon  die  Bezeichnung  des  Holzes,  aus  dem  ein  Linaloeöl 
gewonnen  wird,  als  „Bois  de  rose  male“  und  „Bois  de  rose  femelle“  herrührt. 

Chem.  Eig.  des  Linalools.  Wie  erwähnt  wurde,  steht  das  Linalool 
in  vielen  Beziehungen  dem  Geraniol  nahe;  nichtsdestoweniger  können  wir, 
wenn  wir  einen  Vergleich  zwischen  den  chemischen  Eigenschaften  beider 
Moleküle  ziehen,  den  Unterschied  feststellen,  daß  das  Linalool  sich  in 
den  meisten  Fällen  chemischen  ßeagentien  gegenüber  empfindlicher,  d.  h. 
reaktionsfähiger  zeigt,  wie  das  Geraniol.  Dies  kann  schon  daraus  erkannt 
werden,  daß  die  entstehenden  Reaktionsprodukte  wenig  stabil  sind,  auch 
wenig  Neigung  zur  Kristallisation  zeigen,  indem  das  primär  entstehende 
Produkt  sofort  Umlagerungen  erleidet.  Nichtsdestoweniger  ist  es  gelungen 
schließlich  zu  Endprodukten  zu  gelangen,  welche  sich  chemisch  als  stabil 
erweisen. 

Reduzierenden  Agentien  gegenüber  war  das  Geraniol  ziemlich  be- 
ständig; im  Gegensatz  hierzu  gelingt  es,  das  Linalool  mit  naszierendem 
Wasserstoff  so  in  Reaktion  zu  bringen,  daß  gut  faßbare  Reduktionsprodukte 
entstehen.  Hierbei  zeigen  sich  nun  nicht  die  doppelten  Bindungen  reduzier- 
ter — dieselben  sind  also  ebenso  beständig,  wie  die  beiden  doppelten  Bin- 
dungen im  Geraniol  — , sondern  es  ist  der  Sauerstoff  der  Alkoholgruppe, 
welcher  eigentümlicherweise  durch  naszierenden  Wasserstoff  ganz  abge- 
spalten werden  kann.  Diese  Reduktion  läßt  sieb  sowohl  durch  naszieren- 
den W asserstoff  in  saurer  Lösung,  als  auch  durch  solchen  in  alkalischen 
Medien  vollführen.  Der  erstere  Fall  ist  jedoch  nicht  besonders  zu 
empfehlen,  weil  hierbei  leicht  Umlagerungen  stattbaben  können.  Am  besten 
entziehen  wir  dem  Linalool  den  Sauerstoff,  wenn  wir  es  mit  Natrium 
und  Äthyl-  bzw.  Amylalkohol  reduzieren,  oder  noch  besser,  indem  wir 


Linalool:  Chemische  Eigenschaften  (Reduktion) 


527 


das  Linalool  im  Einschmelzrohr  mit  Zinkstaub  — 4 Stunden  auf  220 

bis  230°  erhitzen.  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  Wasserdampf  abgetrieben 
und  schließlich  über  Kalium  im  Vakuum  rektifiziert.  — Auch  durch  Ein- 
wirkung von  Na  auf  Linalool  (vgl.  Tiemann  und  Semmler,  B.  31  [1898],  835) 
läßt  sich  der  Kohlenwasserstoff  gewinnen.  — Man  erhält  auf  diese  Weise 
das  (vgl.  Semmler,  B.  27  [1894],  2520) 

CH3  ch2 
C 


Linaloolen  C10H18 


CH2 

ch2  ch2 

II  I 

HC  CH, 


Sdp.  = 165 — 168°,  d20  = 0,7  8 82,  nD  = 1,455;  hieraus  berechnet  sich  eine 
Molekularrefraktion,  welche  übereinstimmt  mit  derjenigen  für  C10H18F,  so 
daß  dieser  Kohlenwasserstoff  wie  das  Linalool  zu  den  olefinischen  Ver- 
bindungen gehört. 

CH2 

• CH, 


H,C- 


Cyklolinaloolen  C10H18  = HgC^ 


H,C — C 


CH, 


Genau  so  wie  das  Geraniol  und  seine  Derivate  sich  zu  cyklischen  Ver- 
bindungen invertieren  lassen,  findet  eine  Umlagerung  auch  beim  Linaloolen 
statt,  wenn  man  es  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ca.  20  Minuten  auf 
dem  Wasserbade  unter  zeitweiligem  Umschütteln  erwärmt;  alsdann  wird 
mit  Wasserdampf  abgetrieben,  schließlich  über  Natrium  rektifiziert;  Sdp. 
165 — 167°,  d17  = 0,8112,  nD  = 1,4602.  Aus  diesen  Daten  berechnet  sich 
eine  Molekularrefraktion,  welche  mit  derjenigen  eines  cyklischen  Kohlen- 
wasserstoffs C10H18  übereinstimmt.  Es  soll  jedoch  hierbei  erwähnt  werden, 
daß  die  Invertierung  des  Linaloolens  nicht  nur  in  dem  Sinne  der  Cyklo- 
geraniolreihe  vor  sich  geht,  sondern  daß  sie  auch  analog  der  anderen 
Invertierung,  wie  wir  sie  in  diesen  ganzen  Reihen  haben,  verläuft,  nämlich 
in  der  Weise,  daß  hydrierte  Cymole  entstehen,  daß  also  der  Ringschluß 
zwischen  zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  statthat.  Genau  so  wie  aus  dem 
Linalool  und  Geraniol  auch  Terpineol  entstehen  kann,  enthält  das  Roh- 
cyklolinaloolen  wahrscheinlich  auch  das  Dihydrolimonen  von  folgender 
Konstitution: 

vlljj  vXl2  • 

V 

CH 

h2Cj^Nch2 

h2cL^Jch2  ' 

CH 


528  Linalool:  Einwirkung  der  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren 


Außerdem  scheinen  bei  dieser  Invertierung  noch  die  zugehörigen  Alkohole 
zu  entstehen. 

Gegenüber  den  Halogenen  und  Halogenwasserstoffsäuren 
reagiert  das  Linalool  in  doppelter  Weise,  indem  sich  sowohl  genannte 
Reagentien  anlagern,  als  auch  die  OH-Gruppe  durch  Halogen  ersetzt 
werden  kann.  Nach  früheren  Erörterungen  ist  es  nunmehr  aber  klar, 
daß  bei  diesen  Reaktionen  weitgehende  Umlagerungen  stattfinden  können, 
so  daß  schon  von  vornherein  zu  vermuten  ist,  daß  wir  es  nicht  mit  ein- 
heitlichen Reaktionsprodukten  zu  tun  haben  werden.  — Lassen  wir  Brom 
auf  in  Eisessig  gelöstes  Linalool  einwirken,  so  entsteht 

Tetrabromlinalool  C10H18OBr4,  ein  schweres,  dickflüssiges  Öl, 
welches  sich  nicht  ohne  Zersetzung  aufbewahren  läßt,  sondern  alsbald 
Ströme  von  Halogenwasserstoff  entwickelt  (Semmler,  B.  24  [1891],  207 
und  Bertram  und  Walbaum,  J.  pr.  II,  45  [1892],  597).  Barbier  (Bl.  III, 
9 [1893],  914)  läßt  Brom  auf  Coriandrol  einwirken:  er  erhält  eine  Ver- 
bindung C10H18OBr4;  bei  der  Behandlung  dieses  Bromids  mit  Silberoxyd 
entsteht  ein  mehratomiger  Alkohol.  — 

Auch  bei  den  Halogenwasserstoffsäuren  ist  es  nicht  gelungen  Produkte 
zu  erhalten,  die  sich  durch  Beständigkeit  auszeichnen.  Besonders  hat 
man  versucht  Chlorwasserstoff  mit  Linalool  in  Reaktion  zu  bringen. 
Grosser  (B.  14  [1881],  2494)  ließ  zuerst  trocknen  Chlorwasserstoff  auf 
d-Linalool  Coriandrol)  einwirken.  Die  Absorption  vollzieht  sich  so  heftig, 
daß  sehr  stark  gekühlt  werden  muß,  gleichzeitig  scheidet  sich  Wasser  ab. 
Es  bildet  sich 


C10H17C1,  dVo  = 0,9527. 

In  gleicher  Weise  ließ  Grosser  Jodwasserstoff  einwirken.  Unter  sehr 
starker  Abkühlung  gelang  es  eine  Verbindung 

C]l(Hl7J,  auf  welche  Zusammensetzung  die  Analyse  hindeutete,  zu 
erhalten.  Aus  diesem  Jodwasserstoff- Anlagerungsprodukt  wurde  durch 
Erhitzen  eine  Flüssigkeit  erhalten,  in  welcher 

Cymol  C]ftHn  nachgewiesen  wurde,  charakterisiert  durch  das  cymol- 
sulfosaure  Baryum.  — 

Barbier  (C.  r.  114  [1892],  674  und  C.  1892,  I,  714)  läßt  ebenfalls 
auf  1-Linalool  (Licareol)  trockne  Salzsäure  einwirken.  Im  Gegensatz  zu 
Grosser  gelingt  es  ihm  hierbei,  wahrscheinlich  durch  längeres  Einleiten 
von  HCl,  ein  Produkt  von  folgenden  Eigenschaften  zu  erhalten: 

C10H18C12,  Sdp.39  = 155-157°,  d0  = 1,0447,  d19tS  = 1,0246,  nr  = 
1,4789,  nh  = 1,4926;  \ = 645,  \ = 452,6;  dieses  Chlorhydrat  wurde  mit 
Eisessig  und  essigsaurem  Natron  gekocht;  während  dieser  Reaktion  wird 
HCl  abgespalten  und  ein  CI- Atom  durch  den  Acetylrest  ersetzt,  so  daß 
entsteht 

Ci0H17OCOCH3.  Barbier  hält  diesen  Körper  für  identisch  mit  jenem 
Acetat,  welches  gebildet  wird,  wenn  man  den  Alkohol  direkt  mit  Essig- 
säureanhydrid kocht:  Sdp.  241—243°,  d0  = 0,9298.  Bei  dieser  Behand- 
lung des  Diehlorhydrats  erhält,  man  gleichzeitig 
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den  Äther  (C10H17)20,  Sdp.  = 320°,  als  farblose,  zähe  Flüssigkeit; 

(über  den  Methyl-  und  Äthyläther  vgl.  Barbier,  Bl.  III,  9 [1893],  805, 
welcher  dieselben  aus  Linaloolat  -f  Jodalkyl  herstellt;)  außerdem 

C10H16  (Licaren),  Sdp.  = 176 — 178°;  derselbe  Kohlenwasserstoff  bildet 
sich  unter  anderm  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Linalool 
und  enthält  zwei  doppelte  Bindungen.  Wie  erwähnt,  stellt  Barbier  dar  den 

Linalylmethyläther  CnH20O  = C10H17OCH3,  Sdp.  189 — 192°  und  den 

Linalyläthyläther  C12H220  = C10H17OC2H5,  Sdp.  210°,  dieser  Äther 
sei  schwer  vom  Linalool  zu  trennen. 

Linalylallyläther  C13H230  = C10H17OC3H3  gewinnen  Haller  und 
March  (C.  r.  138  [1904],  1665)  aus  Jodallyl  und  Natriumlinaloolat  in 
Toluollösung. 

Auch  Morin  läßt  Salzsäure  auf  Linalool  einwirken  (B.  14  [1881],  Ref. 

1290  und  B.  15  [1882],  Ref.  1088).  Läßt  man  nach  ihm  Linalool  mit 
Salzsäure  unter  bisweiligem  Schütteln  einen  Monat  lang  im  Sonnenlicht 
stehen,  so  erhält  man  das 

Dichlorhydrat  C10H18C12,  welches  man  durch  Destillation  im 
Vakuum  rein  erhalten  kann;  d16  = 1,069,  optisch  indifferent,  nicht  un- 
zersetzt  destillierbar,  liefert  über  Kalk  destilliert  das 

Licaren  C10Hlfl,  Sdp.  168 — 172°,  d18  = 0,835,  optisch  inaktiv,  leicht 
polymerisierbar. 

Schließlich  liegen  Arbeiten  über  die  Einwirkung  von  HCl  auf  Lina- 
lool von  Morin  (Bl.  III,  7,  396)  und  Barbier  (Bl.  III,  9,  805)  vor;  diese 
enthalten  im  wesentlichen  das  bereits  Mitgeteilte. 

Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  45  [1892],  597)  lassen  ebenfalls 
Bromwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  auf  Linalool  einwirken;  dabei  wird 
Wasserabspaltung  beobachtet.  Das  mit  HCl  gebildete  Produkt  wird  im 
Vakuum  destilliert,  es  entsteht  nach  mehrmaligem  Destillieren 

C10H18C13,  Sdp.n  = 118 — 125°,  die  Analyse  deutet  auf  diese  Ver- 
bindung C1(,H13C12  hin.  Mit  Silberacetat  entsteht  ein  dickflüssiges  Acetat, 
mit  alkoholischer  Kalilauge  ein  01,  welches  im  Geruch  an  Geraniol  und 
Linalool  erinnert. 

Gleiche  Einwirkungsprodukte  wie  aus  Linalool  erhielt  auch  Barbier, 
als  er  Salzsäure  mit  Coriandrol  in  Reaktion  brachte  (Bl.  III,  9 [1893], 

915);  es  entsteht  dabei  eine  Verbindung 

CioHi8C12>  Sdp.17  = 133—135°,  d0  = 1,0445,  n645  = 1,4793  und  rc452>6  = 

1,4928,  optisch  inaktiv;  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  wird 
die  Salzsäure  fast  vollständig  abgespalten,  so  daß  entsteht  der  Kohlen- 
wasserstoff 

Cl0H16,  Sdp.  177 — 179°;  gibt  mit  Brom  das  Tetrabromid  vom  Smp.  123 
bis  124°,  es  liegt  demnach  i-Limonen  vor. 

Aus  allen  diesen  Umsetzungen  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure 
geht  hervor,  daß  als  Endreaktionsprodukt  aus  dem  Linalool  ein  Dichlor- 
hydrat  C10H16*2HC1  entsteht,  welches  sich  als  ein  sehr  reaktionsfähiger 
Körper  gegenüber  Salzsäure  abspaltenden  bzw.  mit  Chlor  in  Wechsel- 
wirkung tretenden  Reagentien  erweist.  Aus  den  sonstigen  Umsetzungen 
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des  Linalools,  aus  der  leichten  Invertierbarkeit  zu  cyklisclien  Verbindungen, 
namentlich  durch  saure  Einwirkungsmittel,  müssen  wir  schließen,  daß  dieses 
Dichlorhydrat  im  wesentlichen  aus  zwei  Verbindungen  bestellt,  abgesehen 
davon,  daß,  wie  alle  Analysen  und  auch  die  physikalischen  Daten  zeigen, 
ein  Monochlorhydrat  heigemengt  ist;  diese  beiden  Verbindungen  sind: 

Cli'^GCl  • CH,  • CH,  • CH,  • CC1  • CH  : CH, 

CR3 

und  das  Limonen  dichlorhydrat,  so  daß  wir  mit  letzterem  bereits  in  der 
cyklisclien  Reihe  sind.  Außerdem  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  das  dem 
Geraniol  entsprechende  Dichlorhydrat  ebenfalls  entsteht.  Daß  aber  das 
Limonendichlorliydrat  das  hauptsächlichste  Produkt  ist,  erhellt  aus  den 
Umsetzungsprodukten  der  Verbindung  C101I18C12  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumacetat  bzw.  alkoholischer  Kalilauge , indem  hierbei  als  vor- 
herrschendes Reaktionsprodukt  i-Limonen  entsteht.  Aber  auch  die  optische 
Inaktivität  des  Dichlorhydrats,  welche  von  allen  Chemikern  betont  wird, 
läßt  hauptsächlich  auf  das  i-Limonendichlorhydrat  schließen.  Es  würde 
demnach  hei  der  Behandlung  des  Linalools  mit  Salzsäure  eine  ähnliche 
Invertierung  statthaben  wie  bei  der  Behandlung  mit  organischen  Säuren 
bzw.  deren  Anhydriden,  wobei  hauptsächlich  das  cyklische  Terpineol,  der 
zum  Limonen  gehörige  Alkohol,  entsteht. 

Gegen  den  Sauerstoff  der  Luft  ist  das  Linalool  einigermaßen  be- 
ständig, so  daß  es  sich  bei  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  destillieren 
läßt;  wenigstens  scheint  hierbei  der  Sauerstoff  der  Luft  nicht  einzuwirken, 
sondern  viel  eher  tritt  eine  Wasserabspaltung,  wenn  auch  nur  in  geringem 
Maße,  ein.  Diese  Wasserabspaltung  und  Wasseranlagerung  vollzieht  sich 
heim  Linalool  in  sehr  leichter  Weise.  Grosser  (B.  14  [1881],  2490)  er- 
hitzte d- Linalool  (Coriandrol)  im  Einschmelzrohr  48  Stunden  lang  auf  200°. 
Bereits  nach  kurzer  Einwirkung  konnte  er  die  Abscheidung  von  Wasser 
wahrnehmen.  Nach  beendeter  Reaktion  erhielt  er: 

Kohlenwasserstoffe,  welche  von  1G4 — 300°  siedeten;  sie  hatten 
die  Bruttoformel  C10H10. 

Zweifellos  war  demnach  bei  dieser  Reaktion  Wasser  abgespalten, 
worden,  das  primär  entstandene  Produkt  C10H10  hatte  sich  jedoch  hei 
weiterer  Einwirkung  der  Temperatur  polymerisiert.  Daß  die  Wasser- 
abspaltung aus  dem  Linalool  leicht  vor  sich  geht,  läßt  sich  bereits  daran 
erkennen,  daß  beim  Kochen  am  Rückflußkühler  allmählich  Wasser- 
abscheidung  eintritt. 

Setzt  man  zum  Linalool  ein  Reagens  hinzu,  welches  Wasser  bindet, 
so  geht  die  Wasserabtrennung  natürlich  noch  viel  leichter  vor  sich.  Morin 
(C.  r.  94,  733  und  B.  15  [1882],  1088)  läßt  auf  Linalool  Chlorzink  einwirken. 
Hierbei  findet  zunächst  Wasserabspaltung  statt,  indem  wahrscheinlich  ein 
olefinisches  Terpen  entsteht,  welches  sich  jedoch  sehr  leicht  polymerisiert. 

Bertram  und  Walbaum  (J.pr.II,  45,  G01)  lassen  ebenfalls  mit  Linalool 
wasserentziehende  Mittel,  KHS04,  verdünnte  Schwefelsäure  usw.,  reagieren. 
Sehr  glatte  Resultate  erhielten  sie  hei  der  Anwendung  von  konz.  Ameisen- 
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säure  (spez.  Gew.  1,22),  wenn  sie  das  Linalool  mit  ihr  mischten  und 
auf  30°  erwärmten.  Die  Temperatur  steigt  von  selbst  auf  60°  und  die 
Flüssigkeit  sondert  sich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  abgehoben 
und  mit  Wasserdämpfen  destilliert  wird.  Nach  wiederholter  Fraktionierung 
wurden  zwei  Fraktionen  erhalten,  177 — 180°  (Hauptmenge)  und  180 — 182°. 
In  der  ersteren  wurde  nachgewiesen: 

Terpinen  C10H16,  charakterisiert  durch  das  Nitrit  vom  Smp.  155°, 
in  der  zweiten: 

Dipenten  C10H16,  identifiziert  durch  das  Dipententetrabromid  vom 
Smp.  125°.  Auch  bei  dieser  Wasserabspaltung  findet  bedeutende  Polymeri- 
sation  statt. 

Ferner  beruht  ebenfalls  auf  einer  Wasserabspaltung  die  Reaktion  von 
Tiemann  und  Schmidt  (B.  28  [1895],  2137),  welche  1 Teil  1-  oder  d-Linalool 
mit  20  Teilen  5°/0iger  Schwefelsäure  mehrere  Tage  schüttelten;  hierbei  setzt, 
sich  das  Linalool  fast  glatt  in  Terpinhydrat  um,  so  daß  zweifellos  eine 
Wasseranlagerung,  alsdann  eine  Abspaltung  statthat.  Analog  anderen 
wasseranlagernden  und  -entziehenden  Mitteln,  bei  denen  diese  Reaktionen 
besser  verfolgt  werden  können,  geht  die  Reaktion  jedenfalls  so  vor  sich, 
daß  gleichzeitig  bei  der  Anlagerung  von  Wasser  Ringschluß  statthat, 
momentan  aber  tritt  auch  Wasserabspaltung  im  Ringe  ein,  so  daß  hierbei 
zunächst  Terpineol  entsteht,  aus  welchem  alsdann  das  Terpinhydrat  ge- 
bildet wird.  Wir  haben  demnach  folgende  Umsetzung: 
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H.2C 
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CH 
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Barbier  (C.  r.  114  [1892],  674)  läßt  auf  das  Linalool  Essigsäure- 
anhydrid einwirken.  Bei  der  Darstellung  des  Acetats  werden  wir  aus- 
führlich auf  diese  Reaktion  zurückkommen;  er  erhält  bei  derselben  nach 
seiner  Meinung  hauptsächlich  zwei  Produkte,  einmal  Kohlenwasserstoffe, 
alsdann  ein  Acetat,  dessen  Alkohol  er  als  Licarhodol  bezeichnet.  In 
späterer  Zeit  ist  nachgewiesen  worden,  daß  hierbei  ein  Gemisch  von 
Geraniol  und  Terpineol  entsteht.  Wir  haben  es  demnach  auch  bei  dieser 
Reaktion  mit  einer  Wasseranlagerung  und  -abspaltung  zu  tun.  Einmal 
lagert  sich  ein  Molekül  Wasser  an  die  neben  der  tertiären  Alkohol- 
gt’uppe  befindliche  doppelte  Bindung  an,  indem  gleichzeitig  Wasser- 
abspaltung ein  tritt,  so  daß  hierbei  Geraniol  gebildet  wird,  anderseits 
haben  wir  den  Übergang  in  Terpineol  genau  so,  wie  wir  es  soeben  für 
die  Umwandlung  des  Linalools  in  Terpinhydrat  gezeigt  haben.  Aus  dem 
gebildeten  Terpineol  spaltet  sich  alsdann  Wasser  ab  und  i-Limonen  tritt  auf. 
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Dieses  Verhalten  des  Linalools  Essigsäureanhydrid  gegenüber  bewirkt, 
wie  Bouchardat  (C.  r.  116,  1253)  und  Bertram  und  Gildemeister  (J.  pr. 
II,  49  [1894],  185)  nachgewiesen  haben,  Bildung  von  Geraniol,  während  bei 
der  Behandlung  mit  Ameisensäure  von  denselben  Forschern  Dipenten  und 
Terpinen  nachgewiesen  wurde.  Beim  Schütteln  mit  5°/0iger  Schwefelsäure 
erhielten  Tiemann  und  Schmidt  (B.  28  [1895],  2137)  Terpinhydrat.  Wir 
haben  nun  ferner  eine  interessante  ältere  Beobachtung  von  Morin  (B.  15 
[1882],  1088),  nach  welcher,  wenn  man  Linalool  mit  Alkohol  und  Salpeter- 
säure längere  Zeit  zusammen  stehen  läßt,  sich  die  Flüssigkeit  trübt  und 
man  schließlich  ein  in  Wasser  unlösliches  Öl  erhält,  welches  rechtsdrehend 
ist,  während  das  angewandte  Linalool  links  dreht.  Später  fand  Barbier, 
daß  hei  der  Behandlung  des  1-Linalools  mit  Essigsäureanhydrid  ebenfalls 
ein  rechtsdrehender  Alkohol  entsteht,  während  sich  bei  Anwendung  von 
d-Linalool  (Coriandrol)  (Bl.  III,  9 [1893],  914)  ein  linksdrehender  Alkohol 
bildet,  den  er  1-Licarhodol  nannte.  Auch  nach  dem  Bertram  sehen  Ver- 
fahren durch  Einwirkung  einer  organischen  Säure  bei  Gegenwart  von 
etwas  Schwefelsäure  entsteht  ein  entgegengesetzt  drehender  Alkohol. 

Mit  der  weiteren  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  hat  sich  Stephan 
(•J.  pr.  II,  58  [1898],  109)  beschäftigt.  Zunächst  sei  die  Behandlung  des 
Linalools  mit  Essigsäureanhydrid  besprochen;  nachdem  Barbier  diese 
Reaktion  zuerst  angewendet  und  Bouchardat,  Bertram  und  Gildemeister 
Geraniol  nachgewiesen  hatten,  hielten  Barbier  und  Leser  (Bl.  III,  17 
[1897],  591),  obwohl  sie  Geraniol  zugestanden,  noch  daran  fest,  daß  trotz- 
dem ein  besonderer  Alkohol,  das  Licarhodol,  vorliegt.  Stephan  verfuhr  nun 
genau  nach  dem  von  den  französischen  Forschern  angegebenen  Verfahren, 
verseifte  und  fraktionierte  wiederholt.  Es  gelang  ihm  schließlich  eine  Frak- 
tion zu  erhalten,  welche  im  Kältegemisch  erstarrte  und  bei  33 — 35°  schmolz, 
d15  = 0,93G,  [a]Dt0  = + 16°  12',  Sdp.760=  216—218°,  Sdp.10  = 103—104°. 
Durch  weitere  Derivate  wurde  das  Terpineol  zweifellos  als  solches  charak- 
terisiert. Auch  konz.  Essigsäure  ließ  Stephan  auf  Linalool  einwirken,  in 
der  Kälte  trat  so  gut  wie  gar  keine  Reaktion  ein,  während  in  der  Wärme 
im  wesentlichen  genau  dieselben  Reaktionsprodukte  auftraten,  wie  mit 
Essigsäureanhydrid.  Das  Verhalten  von  konz.  Ameisensäure  dem  Linalool 
gegenüber  gestaltete  sich  etwas  anders.  Mischt  man  beide  Reagentien 
miteinander,  so  erwärmt  sich  das  Ganze  von  selbst  bis  auf  ca.  70°  und 
es  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  Terpene  ab,  und  zwar  Dipenten  und 
Terpinen.  Kühlt  man  jedoch  und  läßt  die  Temperatur  nicht  über  -j-  20° 
steigen,  so  findet  nur  geringe  Abscheidung  eines  Terpens  statt  und  es 
entstehen  bis  50  °/0  d- Terpineol.  Auch  die  Behandlung  des  Linalools 
nach  dem  Bertram  sehen  Verfahren  studierte  Stephan,  wobei  er  ebenfalls 
Terpineol-  und  Geraniolbildung  feststellen  konnte;  in  gleicher  Weise 
lagerte  sich  Linalylacetat  um.  Ferner  konnte  er  noch  konstatieren,  daß 
mit  d-Linalool  (Coriandrol)  dieselben  Reaktionen  eintraten,  nur  entstand 
alsdann  1- Terpineol.  Außer  dem  Geraniol  und  Terpineol  bilden  sich 
bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  usw.  Terpene,  unter  denen 
zweifellos  auch  olefinische  Terpene  vorhanden  sind;  ein  genaueres 
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Studium  derselben  steht  noch  aus,  zumal  der  Beweis  ihrer  ev.  Identität 
mit  Myrcen. 

Es  muß  dahingestellt  bleiben,  inwieweit  eine  Umlagerung  von  1-Linalool 
in  d-Linalool  und  v.  v.  bei  der  Behandlung  des  Linalools  mit  Essigsäure- 
anhydrid statthaben  kann  (vgl.  Tiemann,  B.  31  [1898],  835). 

Fassen  wir  die  Wasseranlagerungsreaktionen  des  Linalools  zusammen, 
so  ist  zu  konstatieren,  daß  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  das  primär  ent- 
stehende Glykol  oder  Glycerin  zu  fassen,  sondern  entweder  bildet  das 
Glykol  unter  sofortiger  Wasserabspaltung  Geraniol,  oder  das  Glycerin 
spaltet  sofort  zwei  Moleküle  Wasser  ab  und  geht  in  Terpineol  über. 
Aus  dem  letzteren  entsteht  alsdann  entweder  unter  erneuter  W asser- 
anlagerung  Terpin  bzw.  Terpinhydrat,  oder  unter  Wasserabspaltung 
Limonen  bzw.  wahrscheinlich  durch  das  Terpinoien  hindurch  das  Terpinen. 
Daß  aus  dem  Linalool  nach  der  Glycerinbildung  gleichzeitig  eine  Wasser- 
anlagerung und  Wasserabspaltung  statthaben  muß,  geht  daraus  hervor, 
daß  das  Terpineol  optisch  aktiv  ist,  so  daß  demnach  nicht  primär  aus 
dem  Glycerin  Ringschluß  allein,  also  Terpinbildung,  statthaben  kann; 
ebenso  kann  nicht  zuerst  eine  Wasserabspaltung  an  der  ursprünglichen 
Alkoholgruppe  des  Linalools  allein  eintreten  und  dann  Ringschluß,  denn 
sonst  könnte  ebenfalls  kein  aktives  Terpineol  entstehen.  Wir  haben 
demnach  folgende  Übergänge: 
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Hioraus  ist  zu  erkennen,  daß  im  Terpineol  ein  anderes  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  vorhanden  ist,  als  im  Linalool,  daß  demnach  bei  dem 
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Ringschluß  aus  dem  Glycerin  die  Orientierung  der  beiden  Substituenten 
H und  C3H7  nur  in  einem  Sinne  statthat. 

Während  demnach  bei  sonstigen  Wasseranlagerungen  an  ungesättigte 
Alkohole  durch  Säuren  die  Reaktion  bei  der  Bildung  des  zuerst  ent- 
stehenden Glykols  oder  Glycerins  stehen  zu  bleiben  pflegt,  haben  wir 
beim  Linalool  eine  sehr  weitgehende  Reaktionsfähigkeit  zu  konstatieren, 
die  einmal  durch  die  tertiäre  Alkoholnatur  des  Linalools  bedingt  ist, 
alsdann  aber  auch  durch  die  ganze  übrige  Struktur  des  Linalool- 
moleküls, welche  zu  Ringschlüssen  neigt.  In  bezug  auf  die  erstere 
Reaktion  wissen  wir,  daß  tertiäre  Alkohole  sehr  leicht  Wasser  abspalten. 
W as  den  Ringschluß  anlangt,  so  ist  die  leichte  Vollziehung  desselben 
nur  dadurch  zu  erklären,  daß  sie  in  statu  nascendi  der  Anlagerung  von 
einem  Mol.  H20  oder  Säure  eintritt,  indem  dabei  gleichzeitig  wiederum 
Wasser  oder  Säure  abgespalten  wird.  Es  darf  nicht  unerwähnt  bleiben, 
daß  wahrscheinlich  nicht  nur  diese  Ringschließung  unter  Bildung  eines 
Hexahydrocymolabkömmlings  statthat,  sondern  daß  auch  ein  Ringschluß 
erfolgt,  wobei  sich  ein  tetramethylierter  hydrierter  Benzolabkömmling  wie 
in  der  Cyklocitralreihe  bildet.  Nähere  Studien  nach  dieser  Richtung  hin 
liegen  jedoch  noch  nicht  vor. 

Die  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  bzw.  die  Anlagerung 
von  naszierenden  Hydroxylgruppen  gestaltet  sich  verschieden,  je  nachdem 
man  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  Salpetersäure,  Bichromat  und  Schwefel- 
säure oder  Kaliumpermanganat  oxydiert.  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II, 
45  [1892],  600)  ließen  5 g Linalool  und  300  g Wasserstoffsuperoxydlösung 
auf  dem  Wasserbade  reagieren,  bis  alles  01  verschwunden  war.  Die  sauer 
reagierende  Lösung  wird  mit  Soda  neutralisiert  und  eingedampft.  Durch 
Ausschüttelung  mit  Äther  wird  ein  farbloser  Sirup  erhalten,  der  all- 
mählich erstarrt;  die  Kristalle,  mit  Petroläther  gereinigt,  erwiesen  sich 
später  als 

Terpinhydrat  bzw.  Terpin  C10H18(OH)2.  Die  Bildung  dieses  Glykols 
ist  um  so  auffallender,  als  sie  unter  Ringschluß  stattfindet.  Man  erkennt 
hieraus,  wie  leicht  dieser  vor  sich  gehen  muß,  da  durch  die  Oxydation 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  nur  geringe  Mengen  einer  organischen  Säure  ent- 
standen sein  können,  die  alsdann  die  Ringschließung  unter  vorhergehender 
Wasseranlagerung  bewirken,  so  daß  demnach  diese  geringen  Mengen 
organischer  Säure  den  gleichen  EinHuß  ausüben,  wie  oben  Essigsäure- 
anhydrid  usw.  — Der  Versuch  wäre  mit  absolut  reinem  Wasserstoff- 
superoxyd zu  wiederholen. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  müssen  wir  die  Wirkung  der 
letzteren  in  zweifachem  Sinne  im  Auge  behalten;  einmal  oxydiert  diese 
Säure,  sodann  können  sich  die  gebildeten  Oxydationsprodukte,  soweit  sie 
noch  das  Linalool kohlenstoffskelett  unverändert  enthalten,  leicht  zum  Ringe 
schließen,  daneben  kann  auch  die  oxydierende  Wirkung  der  Salpetersäure 
in  verdünntem  Zustande  ganz  außer  acht  gelassen  werden,  so  daß 
wir  also  nur  Wasseranlagerungen  und  ev.  wiederum  Wasserabspaltungen 
haben,  genau  so  wie  bei  der  Einwirkung  von  anderen  anorganischen  oder 
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organischen  Säuren  bzw.  deren  Anhydriden.  Die  Mannigfaltigkeit  der 
Produkte  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  kann  demnach  eine  sehr 
große  sein,  indem  wir  unter  den  Oxydationsprodukten  solche  des  Linalools, 
Geraniols,  Terpineols,  Terpins,  Limonens  und  Terpinens  haben  können. 
Alle  früheren  Forscher  haben  sich  mit  der  Oxydation  des  Linalools  durch 
Salpetersäure  beschäftigt.  Trommsdoree  gibt  an,  daß  bei  der  Oxydation 
des  Coriandrols  mit  Salpetersäure  eine  grünliche,  nicht  näher  untersuchte 
Harzmasse  entsteht,  auch  Grosser  kommt  zu  keinem  klaren  Ergebnis; 
ebenso  können  alle  späteren  Versuche,  wie  das  Entstehen  von  Terebin- 
säure  usw.,  übergangen  werden,  da  es  niemals  festgestellt  werden  kann, 
aus  welchen  von  obigen  Molekülen  alle  diese  Produkte  resultieren. 

Bessere  Resultate  hat  man  mit  der  Chromsäure  erzielt.  Semmler  und 
Tiemann  (B.  25  [1892],  1180)  ließen  im  Jahre  1892  Bichromat  und  Schwefel- 
säure auf  verschiedene  Linaloole  einwirken;  hierbei  erhielten  sie  ein 
Oxydationsprodukt,  welches  in  seinen  Eigenschaften  auffallend  mit  dem 
kurz  vorher  von  Semmler  durch  Oxydation  des  Geraniols  gewonnenen 
Geranial  (Citral)  übereinstimmte.  Gleichzeitig  fanden  Bertram  und  Wal- 
baum (J.  pr.  II,  45,  590),  daß  Linalool  sowohl  aus  Lavendelöl,  als  auch 
aus  Bergamottöl,  auf  die  angegebene  Weise  oxydiert,  eine  Verbindung 
C10H10O  lieferte,  welche  in  jeder  Beziehung  mit  dem  Citral  überein- 
stimmte. Späterhin  konnte  das  Citral,  von  dem  man  damals  noch  keine 
feste  kristallinische  Verbindung  mit  charakteristischem  Schmelzpunkte 
kannte,  durch  das  Semicarbazon  bzw.  durch  die  Citryl-/9-Naphtocinchonin- 
säure  identifiziert  werden.  Es  entsteht  hiernach  bei  der  Oxydation  des 
Linalools  mit  Chromsäure  das  Citral.  Es  ist  aber  unzweifelhaft,  daß,  da 
durch  Reduktion  des  Citrals  Geraniol  erhalten  wird,  das  Citral  der  zum 
Geraniol  gehörige  Aldehyd  ist,  daß  demnach  das  Linalool  während  der 
Oxydation  zum  Citral  zuvor  eine  Umlagerung  in  Geraniol  erleiden  muß. 
Diese  Umlagerung  ist  auch  ohne  weiteres  klar,  da  die  Chromsäure  in 
diesem  Falle  analog  den  anderen  Säuren  reagiert,  wie  wir  das  oben  aus- 
führlich erörtert  haben:  es  findet  zuerst  Wasseranlagerung  unter  Bildung 
eines  intermediären  Glykols  statt,  alsdann  Wasserabspaltung,  wobei  sich 
Geraniol  bildet.  Die  Ausbeute  ist  bei  diesem  Verfahren  jedoch  keine 
gute;  auch  diese  Erscheinung  können  wir  uns  auf  Grund  oben  erwähnter 
Invertierungsprodukte  erklären,  indem  nämlich  gleichzeitig  cyklische  Ver- 
bindungen entstehen,  und  zwar  hauptsächlich  Terpineol  ev.  neben  Cyklo- 
geraniol,  so  daß  wir  also  auch  sowohl  den  Oxydationsprodukten  dieser, 
als  auch  jenen  der  aus  dem  Terpineol  entstehenden  Terpene,  wie  Limonen 
und  Terpinen,  begegnen  müssen.  Es  erscheint  demnach  die  Oxydation 
des  Linalools  mit  Chromsäure  vollständig  durchsichtig.  Daß  das  Citral 
nicht  etwa  der  Aldehyd  eines  primären  Alkohols  Linalool  sein  kann, 
lolgt  bereits  aus  dem  V ergleich  der  Siedepunkte,  indem  Linalool  bei 
ca.  198°  und  Citral  bei  ca.  228°  siedet,  während  umgekehrt  der  Alkohol 
höher  sieden  müßte  als  der  zugehörige  Aldehyd. 

Aus  den  dem  Citral  beigemischten  andern  Oxydationsprodukten,  die 
vom  Terpineol,  den  Terpenen  usw.  herrühren  können,  ist  es  ferner  zu 
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erklären,  daß  Barbier  seinerzeit  bei  der  Oxydation  seines  Licarliodols 
(Linalool  + Geraniol  + Terpineol)  ein  Citral  erhielt,  welchem  Oxydations- 
produkte des  Terpineols  usvv.  beigemengt  waren,  vielleicht  auch  solche 
des  Cyklogeraniols.  Gerade  aus  diesem  vermeintlich  neuen  Aldehyd 
Licarhodal  schloß  Barbier  auf  die  Existenz  des  neuen  Alkohols  Licarhodol. 

Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  es  vollkommen  gleichgültig  ist,  von 
welchem  Linalool  man  ausgeht,  ob  von  einem  stärker  oder  schwächer 
drehenden  1-Linalool,  vom  d-Linalool  (Coriandrol),  oder  von  der  inaktiven 
Modifikation,  immer  erhält  man  in  gleicher  Weise  ein  Citral,  welches  in 
den  meisten  Fällen  inaktiv  ist,  aus  welchem  sich  jedenfalls  die  inaktive 
Citryl-ß-Naphtocinchoninsäure  gewinnen  läßt.  Ein  etwa  aktives  Citral 
verdankt  seine  optische  Aktivität  anderen  aktiven  Beimengungen  der 
Invertierungsprodukte.  — Über  die  weiteren  Derivate  des  Citrals,  Oxim, 
Nitril,  Säure,  vgl.  Citral. 

Ganz  anders  gestalten  sich  die  Oxydationsergebnisse,  wenn  wir 
Kaliumpermanganat  als  Oxydationsmittel  verwenden;  hierbei  vermeiden 
wir  die  Umlagerungen  und  Wasseradditionen,  so  daß  wir  Hydroxylgruppen 
an  die  doppelten  Bindungen  anlagern,  sodann  Aufspaltungen  des  Kohlen- 
stoffskeletts des  Linalools  an  denjenigen  Kohlenstoffatomen,  zwischen 
denen  sich  ursprünglich  die  doppelten  Bindungen  befanden,  vornehmen 
können.  Aus  diesen  Bruchstücken  des  Linalools  können  wir  alsdann 
rückwärts  auf  seine  Konstitution  schließen. 

Bereits  Grosser  ließ  Kaliumpermanganat  (B.  14  [1881],  2497)  auf 
d-Linalool  (Coriandrol)  einwirken;  er  erhielt  dabei  indifferente  Produkte 
und  Säuren.  Als  indifferentes  Produkt  trat  eine  Verbindung  auf,  welche 
nach  wochenlangem  Stehen  mit  Natriumbisulfit  Neigung  zur  Kristallisation 
zeigte;  die  Analyse  deutete  auf  eine  Verbindung  C10H]6O  hin,  Sdp.  = 185 
bis  186°,  d = 0,8970.  Nach  der  Meinung  Grossers  liegt  ein  Keton  vor,  so 
daß  er  das  Coriandrol  als  sekundären  Alkohol  ansah.  Der  Siedepunkt 
scheint  mir  darauf  hinzudeuten,  daß  Grosser  ev.  das  Methylheptenon 
C8HuO  in  Händen  gehabt  haben  kann,  wenn  nicht  das  Oxydationsprodukt 
etwa  von  einer  Beimengung  des  Coriandrols  herrührte.  Unter  den  Säuren, 
welche  Grosser  erhielt,  waren  Essigsäure,  Oxalsäure  und  eine  isomere 
Adipinsäure,  nach  seiner  Ansicht  wahrscheinlich  Dimethylbernsteinsäure ; 
es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  diese  Oxydationsprodukte  von  Beimengungen 
des  Coriandrols  herrührten. 

Tiemann  und  Semmler  (B.  28,  2126)  kamen  nämlich  im  Jahre  1895 
bei  der  Oxydation  des  Linalools  mit  Kaliumpermanganat  zu  ganz  anderen 
Resultaten.  Oxydiert  man  50  g Linalool  mit  70  g Kaliumpermanganat 
in  verdünnter  Lösung  (2°/0ig)  unter  Kühlung  und  fügt  alsdann  zur  Nach- 
oxydation ein  Gemisch  von  150  g Chromsäureanhydrid  und  250  g Schwefel- 
säure in  wäßriger  Lösung  hinzu,  so  kann  man  die  etwa  noch  flüchtigen 
Reaktionsprodukte  mit  Wasserdampf  übertreiben.  Im  Destillat  läßt  sich 
alsdann  das 

Aceton  CH3-CO-CH8  in  reichlicher  Menge  nachweisen,  indem  man  es 
durch  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Bromphenylhydrazin  abscheiden 
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kann;  Smp.  des  p-Bromphenylhydrazons  94 — 95°.  — Aus  der  von  flüchtigen 
Produkten  befreiten  wäßrigen  Lösung  kann  man,  indem  man  überschüssiges 
Natriumcarbonat  hinzusetzt,  alsdann  durch  Filtrieren  von  den  Chromver- 
bindungen befreit  usw.,  die  Säuren  nach  dem  Ansäuern  durch  Ausäthern 
gewinnen.  Man  destilliert  im  Vakuum;  bei  18  mm  Druck  und  ca.  150" 
geht  das  Hauptprodukt  über.  Sie  konnte  als 

Lävulinsäure  C5H803  = CH3  • CO  • CH2  • CII2  • COOH  identifiziert 
werden.  Smp.  der  reinen  Säure  32—33°,  Smp.  der  Ketoximsäure  95°. 
Diese  Daten  stimmen  mit  jenen  der  reinen  Lävulinsäure  überein.  Außer 
Aceton  und  Lävulinsäure  wurden  noch  Essigsäure  und  Oxalsäure  nach- 
gewiesen, auch  fanden  sich  noch  sowohl  indifferente,  als  auch  saure 
Zwischenprodukte,  die  jedoch  nicht  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden 
konnten.  Wir  haben  folgenden  Übergang: 


CH^>C  : CH  ‘ CH2  * CH2  • C0H  • CH  : CH2 

CHq 


CH 

CH 


3>CO 


und 


COOH  • CH2  • CH2  • CO  • CH3 


und  COOH- COOH; 


die  Essigsäure  erscheint  als  weiteres  Oxydationsprodukt  der  Lävulinsäure. 

Aus  den  Oxydationsergebnissen  sowohl  mit  Chromsäure,  als  auch  mit 
Kaliumpermanganat  ergibt  sich  die  große  Ähnlichkeit  der  Moleküle  des 
Linalools  und  des  Geraniols;  auch  letzteres  gibt  in  gleicher  Weise  be- 
handelt Citral  bzw.  Aceton  und  Lävulinsäure.  — 

Phosphorsäure  bzw.  P205  wirken  analog  der  Schwefelsäure  auf 
das  Linalool,  indem  sich  die  freie  Säure  wasseranlagernd  und  wasser- 
abspaltend  verhält,  das  Anhydrid  wirkt  dagegen  unter  Hervorbringung 
von  Terpenen  besonders  wasserabspaltend.  Auch  hierbei  treten  vor  allem 
olefinische  Terpene  auf,  die  sich  aber  durch  große  Polymerisationsfähig- 
keit auszeichnen. 

Kohlenstoff  in  seinen  anorganischen  Verbindungen  hat  man 
bisher  nicht  mit  Erfolg  mit  Linalool  verkuppeln  können.  Unter  den 
organischen  Verbindungen  erweisen  sich  besonders  die  freien  Säuren 
bzw.  deren  Anhydride  dem  Linalool  gegenüber  reaktionsfähig.  Die  haupt- 
sächlichsten Umwandlungen  in  bezug  auf  Wasseranlagerung  und  Wasser- 
abspaltung sind  bereits  erörtert  worden.  Die  Ester  des  Linalools  lassen 
sich  zwar  wie  jene  des  Geraniols  gewinnen,  indem  man  entweder  das 
Linalool  mit  Säureanhydrid  erwärmt,  oder  aber  indem  man  es  bei  Gegen- 
wart von  Pyridin  mit  Säureanhydrid  oder  Säurechlorid  in  Reaktion  bringt 
und  unter  Umständen  ebenfalls  erwärmt,  oder  indem  man  ferner  Linalool 
mit  konz.  organischen  Säuren  unter  Zusatz  von  wenig  Mineralsäure  nach 
Bertram  oder  unter  Zusatz  von  Zinkchlorid  nach  Kondakow  behandelt; 
schließlich  geht  man  vom  Alkoholat  aus  und  kocht  dieses  mit  Säure- 
anhydrid oder  Säurechlorid,  oder  man  läßt  das  Chlorid  des  Linalools  mit 
dem  Salz  der  betreffenden  Säure  reagieren.  Aber  alle  diese  Verfahren  liefern 
nicht  wie  beim  Geraniol  gute  Ausbeuten,  sondern  die  tertiäre  Natur  des 
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Linalools,  besonders  seine  Fähigkeit  leicht  Wasser  anzulagern  und  ab- 
zuspalten, verhindern  vielfach  diese  Reaktionen,  so  daß  schlechte  Aus- 
beuten an  Estern  erhalten  werden.  Es  scheiden  von  vornherein  jene  Ver- 
fahren aus,  bei  denen  wir  nicht  sicher  sind,  daß  wir  es  bei  allen  Ein- 
wirkungsprodukten noch  mit  wahren  Linaloolabkömmlingen  zu  tun  haben; 
so  gelingt  es  äußerst  schwer  das  wahre  Linalylchlorid  zu  erhalten.  Auch 
beim  Kochen  mit  organischen  Säureanhydriden  tritt  Wasserabspaltung 
und  Invertierung  ein,  ebenso  beim  Bertram  sehen  Verfahren.  Die  Dar- 
stellung über  das  Linaloolat  usw.  dürfte  noch  die  reinsten  Ester  liefern; 
die  Besprechung  der  einzelnen  Ester  wird  diese  Verhältnisse  klar  er- 
kennen lassen. 

Linalylformiat  CnH1802  = HCOOC10H17,  jedoch  nicht  rein,  wird 
nach  Bertram  erhalten,  indem  man  100  Teile  Linalool,  200  Teile  Ameisen- 
säure und  3 — 10  Teile  Schwefelsäure  mischt,  zunächst  wird  gekühlt  usw. 
Sdp.  10_n  = 100 — 103°  (Bertram,  D.  R.  P.  80711,  Frdl.  IV,  1306).  — Vgl. 
Behal  (Bl.  III,  23,  752  1900),  welcher  Form-Acetanhydrid  anwendet. 

Linalylacetat  C12H2002  = H3CCOOC]0H]7  wird  ebenfalls  nach 
Bertram  gewonnen  (a.  a.  O.),  Sdp.10_n  = 108 — 110°.  Dieses  Acetat  findet 
sich  in  sehr  vielen  ätherischen  Ölen  (vgl.  Linalylacetat),  so  im  Bergamott- 
und  Lavendel-,  Citronen-,  Neroli-,  Petitgrain-,  Muskateller  Salbei-,  Sassa- 
frasblätter-, Jasminblüten-,  Geranium-,  Citronell-,  kan.  Schlangenwurzel-, 
ital.  Limettöl,  in  Mentha  citrata,  Cinnamomum  pedatinervium  usw.  Es  findet 
sich  in  einigen  dieser  Öle  vielfach  zu  40 — 50°/o  und  kann  durch  sorgfältige 
fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  aus  ihnen  abgeschieden  werden. 
Aus  diesem  Linalylacetat  läßt  sich  alsdann  durch  Verseifen  häufig  sehr 
reines  Linalool  gewinnen.  Nach  dem  BERTRAMschen  Verfahren  erhält 
man  auch  nicht  ganz  reines  Linalylacetat,  sondern  diesem  ist  Geranyl- 
und  Terpenylacetat  beigemengt;  vgl.  hierüber  Stephan  (J.  pr.  II,  58  [1898], 
118),  welcher  bei  einer  derartigen  Behandlung  aus  einer  Fraktion  ca.  45  °/0 
Linalyl-,  45  °/0  Terpenyl-  und  10  °/0  Geranylacetat  isolieren  konnte. 

Tiemann  und  Semmler  stellten  Linalylacetat  dar,  indem  sie  vom 
Natriumlinaloolat  ausgingen  (B.  31  1898],  839);  dieses  Linaloolat  wird  da- 
durch gewonnen,  daß  man  met,  Natrium  mit  überschüssigem  Linalool  im 
Vakuum  erwärmt,  nach  Lösung  des  Natriums  das  überschüssige  Linalool 
sowie  das  gebildete  Linaloolen  so  weit  als  möglich  abdestilliert.  Setzt  man 
nunmehr  zu  dem  Rückstände  wasserfreien  Äther,  so  erstarrt  das  Linaloolat 
zu  einer  weißen  körnigen  Masse.  Hierzu  läßt  man  Essigsäureanhydrid  oder 
Acetylchlorid,  womöglich  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  gelöst,  lang- 
sam hinzutropfen.  Nach  diesem  Verfahren  wird  das  Linalool  nicht  wesent- 
lich verändert  (vgl.  auch  Hesse  und  Zeitschel,  J.  pr.  II,  64  [1901],  254). 
Hierbei  gelingt  es,  wenn  man  ganz  reines  Natriumlinaloolat,  befreit  vom 
überschüssigen  Linalool  und  Linaloolen,  hat,  auch  reines  Linalylacetat  zu 
gewinnen.  Jedoch  ist  die  Abtrennung  dieser  überschüssigen  Produkte  sehr 
schwierig,  so  daß  man  immer  gezwungen  ist  zur  fraktionierten  Destillation 
im  Vakuum  zu  schreiten.  Hesse  und  Zeitschel  geben  den  Siedepunkt 
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des  so  gereinigten  Linalylacetats  an:  Sdp.  10  = 96,5 — 97°,  Sdp. 25  = 115  bis 
116°,  Sdp.  bei  gew.  Druck  = 220°;  dI5  = 0,913;  [cc\d  = — 6"  35. 

Das  Linalylacetat  ist  veränderlich  und  wenig  beständig;  es  läßt 
sich  genau  wie  das  Linalool  selbst  mut.  mut.  zum  Geranyl-  und  Ter- 
penylacetat  invertieren.  Bei  gewöhnlichem  Luftdruck  kann  es  nicht 
unzersetzt  destilliert  werden,  indem  sich  dabei  Essigsäure  und  Kohlen- 
wasserstoffe bilden.  Es  scheint  sogar,  als  ob  eine  derartige  Reaktion 
bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft,  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  vor  sich  geht,  woher  es  kommt,  daß  linalylacetatkaltige 
Öle,  die  anfangs  einen  sehr  lieblichen  Geruch  zeigen,  nach  längerer  Zeit 
zuweilen  einen  unangenehmen  Geruch  annehmen.  Die  Zersetzlichkeit  tritt 
besonders  auch  bei  der  Wasserdampfdestillation  hervor  (Sch.  1893,  I,  20 
und  1902,  I,  48);  es  wurde  von  Sch.  u.  Co.  gezeigt,  daß  Bergamottöl  mit 
einem  Gehalt  von  40  °/0  Linalylacetat  nach  dem  Destillieren  mit  Wasser- 
dampf nur  noch  22  °/0  Ester  enthält.  Es  ist  dies  ein  recht  prägnantes 
Beispiel  dafür,  daß  viele  ätherische  Öle,  welche  durch  Wasserdampf- 
destillation gewonnen  werden,  häufig  nicht  mehr  den  lieblichen  Geruch 
der  Pflanze  wiedergeben;  die  besten  Citrusöle  werden  deshalb  auch  nicht 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  sondern  durch  Pressung  gewonnen. 

Im  Gegensatz  zum  primären  Alkohol  Geraniol,  welcher  sich  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  vollständig  acetylieren  läßt,  ist  das 
tertiäre  Linalool  auf  diese  Weise  nicht  quantitativ  in  das  entsprechende 
Acetat  üb  erfahrbar. 

Linalylpropionat  C13H22  0„  = CH3  • CH2  • COOC10Hir  Nach  dem 
BERTRAMSchen  Verfahren  (a.  a.  0.)  gewonnen:  Sdp.  10_n  = 115°. 

COOC  H 

Linalylphtalestersäure  C18H2O04  = CgH4<Cqqqjj10  17  . Tiemann 

(B.  31  [1898],  839)  läßt  auf  das  Natriumlinaloolat  in  überschüssigem  Linalool 
usw.  in  viel  Äther  gelöst  eine  dem  verbrauchten  Natrium  äquivalente  Menge 
fein  gepulverten  Phtalsäureanhydrids  einwirken,  so  daß  ein  Kristallkuchen 
von  linalylphtalestersaurem  Natrium  entsteht.  Nach  zwei  Tagen  ist  die 
Reaktion  zu  Ende;  man  setzt  Wasser  und  wenig  Alkalihydrat  hinzu,  äthert 
aus  usw.  Durch  Versetzen  der  wäßrigen  Lösung  mit  Schwefelsäure  und 
Ausschütteln  mit  Äther  geht  die  Linalylphtalestersäure  in  letzteren,  nach 
Verdunstung  des  Äthers  bleibt  der  saure  Ester  als  Öl  zurück.  Sein 
Natriumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Äther,  Chloroform  und  Essig- 
ester nicht  unlöslich,  durch  konz.  Natronlauge  wird  es  aus  den  wäßrigen 
Lösungen  als  Öl  abgeschieden  und  durch  starke  alkoholische  Kalilauge  in 
Phtalsäure  und  reines  Linalool  gespalten. 

Linalylopiansäureester.  Erdmann  (B.  31,  360)  bringt  gelegentlich 
der  Darstellung  des  charakteristischen  kristallinischen  Opiansäuregeranyl- 
esters  die  Notiz,  daß  Linalool  mit  Opiansäure  ebenfalls  einen  Ester  bilde, 
er  konnte  jedoch  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden. 

Linalylphenylurethan  C17H23N02  = C6H5NHCOOC10H!7.  Bis  zum 
Jahre  1902  war  kein  kristallisiertes  Derivat  des  Linalools  bekannt,  welches 
noch  das  Kohlenstoffskelett  dieses  Moleküls  unverändert  enthält.  Ge- 
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legentlich  der  Untersuchung  eines  Paraguay  Petitgrainöls  (Sch.  1902,  II, 
65)  konnte  durch  fraktionierte  Destillation  ein  Anteil  Sdp.  7_8  = 63,5 — 76° 
isoliert  werden,  welcher  mitCarbanil  unter  Bildung  eines  bei  65°  schmelzen- 
den Phenylurethans  reagierte.  Es  ergab  sich  bei  der  weiteren  Prüfung 
an  reinem  1-Linalool,  daß  auch  dieses  dasselbe  Urethan  ergab,  wodurch 
bewiesen  war,  daß  in  der  Tat  dem  Linalool  das  feste  Urethan  eigentümlich 
ist,  zumal  da  auch  d-Linalool  (Coriandrol)  dieselbe  Verbindung  lieferte. 
Später  wird  der  Schmelzpunkt  dieses  Urethans  von  Walbaum  und  Hüthig 
zu  65 — 66°  angegeben.  — I ber  das  Hexanitrodiphenylurethan  des 
Linalools  vgl.  Silberrad:  Chem.  N.  88  (1903),  216. 

Aus  der  Esterbildung  ist  zu  erkennen,  daß  das  Linalool  mit  sämt- 
lichen Säuren  schwieriger  charakteristische  Derivate  liefert  als  das  Citro- 
nellol  und  das  Geraniol,  daß  aber  merkwürdigerweise  das  Vorkommen  in 
ätherischen  Ölen,  namentlich  das  des  Linalylacetats,  mehr  hervortritt 
als  bei  den  Estern  genannter  Alkohole. 

Den  Metallen  der  Alkalien  gegenüber  reagiert  das  Linalool  wie  jeder 
andere  Alkohol,  indem  jene  den  Wasserstoff  in  der  Hydroxylgruppe  ver- 
treten. Es  entstehen  hierbei  Linaloolate  (vgl.  Tiemann,  B.  31,  835). 

Das  Natriumlinaloolat  C1()H17ONa  bildet  eine  körnige  kristalli- 
nische Masse,  welche  sich  andern  Älkoholaten  gegenüber  dadurch  aus- 
zeichnet, daß  sie  im  überschüssigen  Linalool  leicht  löslich  ist  und  mit 
diesem  vollständig  in  den  Äther  geht,  so  daß  man  diese  ätherische 
Linaloolatlösung  zu  chemischen  Umsetzungen  benutzen  kann.  Bei  der  Auf- 
lösung des  Natriums  in  Linalool,  welche  am  besten  im  Vakuum  geschieht, 
ist  im  Auge  zu  behalten,  daß  hierbei  der  naszierende  Wasserstoff  einen 
Teil  des  überschüssigen  Linalools  zu  Linaloolen  C10H18  reduziert.  Ähnlich 
wie  Natrium  wirkt  auch  das  Kalium.  Während  sich  also  sonst  die 
Alkoholate  wie  beim  Geraniol,  Citronellol  usw.  sehr  schnell  fest  abscheiden, 
ist  dies  beim  Linalool  nicht  der  Fall.  Gegen  feuchte  Luft  ist  das  Linaloolat 
sehr  empfindlich  und  zersetzt  sich  alsbald. 

Die  Alkalien  sind  nach  Henriques  nicht  ganz  ohne  Einwirkung  auf 
Linalool,  schon  durch  kaltes  Alkali  findet  zum  geringen  Teil  unter  Bildung 
saurer  Produkte  Zersetzung  desselben  statt  (Henriques,  Z.  ang.  1897.  399). 
Dagegen  hat  das  nach  dem  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wieder- 
gewonnene Linalool  (Charabot,  Bl.  III,  21,  549)  im  Drehungsvermögen 
keine  Änderung  erfahren. 

Im  Gegensatz  zum  Geraniol  gibt  das  Linalool  mit  Calciumchlorid 
keine  kristallinische  Doppelverbindung,  so  daß  aus  einem  Gemenge  des 
Geraniols  mit  Linalool  das  erstere  durch  die  Chlorcalciumverbindung  ab- 
geschieden werden  kann. 

Das  Verhalten  des  Linalools  gegen  Zinkstaub  siehe  oben  unter 
Linaloolen. 

Gegen  Chlorzink  verhält  sich  Linalool  wie  gegen  andere  wasser- 
abspaltende  Mittel.  Morin  (C.  r.  92,  998  und  B.  14  [1881],  Rel.  1290)  gibt 
an,  daß  durch  geschmolzenes  Chlorzink  unter  starker  Wärmeentwicklung 
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Wasser  abgespalten  wird  und  ein  Kohlenwasserstoff  C10H16  entsteht,  der 
eine  dicke  Flüssigkeit  von  terpentinähnlichem  Gerüche  bildet.  Wahr- 
scheinlich entsteht  auch  hierbei  zuerst  ein  olefinisches  Terpen,  welches 
sich  alsbald  polymerisiert. 

So  empfindlich  sich  das  Linalool  gegen  chemische  Reagentien  erweist, 
so  haben  wir  nach  den  soeben  behandelten  chemischen  Umsetzungen  doch 
nur  wenige  direkte  Derivate  des  Linalools,  die  sich  in  einigermaßen 
größerer  Reinheit  gewinnen  lassen.  Wir  sahen,  daß  das  Linalool  so  leicht 
Wasser  abspaltet  (Grosser,  B.  14  [1881],  2490),  daß  schon  ein  Erhitzen 
im  Einschmelzrohr  genügt,  um  die  Bildung  von  Wassertropfen  konstatieren 
zu  können.  Am  unempfindlichsten  erweist  sich  Linalool  noch  gegen 
Alkalien,  so  daß  wrir  hierin  einen  Unterschied  vom  Geraniol,  welches  sonst 
beständiger  als  das  Linalool  ist,  konstatieren  können.  Geraniol  läßt  sich 
durch  Alkalien  in  Methylheptenon  usw.  spalten,  Linalool  nicht  oder 
wenigstens  nicht  vor  seiner  Umwandlung  in  Geraniol.  Hierdurch  wird 
diese  Reaktion  auch  beim  Geraniol  durchsichtiger,  indem  daraus  folgt,  daß 
die  Anlagerung  von  zwei  Molekülen  H20,  die  zur  Sprengung  des  Geraniol- 
moleküls notwendig  sind,  gleichzeitig  geschehen  muß;  würde  zuerst  nur 
ein  Molekül  angelagert,  dann  müßte  ein  linaloolähnlicher  Körper  entstehen, 
welcher  aber  nicht  so  leicht,  wenigstens  nicht  bei  der  Reaktionstemperatur 
von  Geraniol  und  Alkalien,  mit  letzteren  reagiert.  Die  sonstigen  chemischen 
Eigenschaften  des  Linalools  werden  besonders  bedingt  einmal  durch  die 
tertiäre  Alkoholnatur  — leichte  Wasserabspaltung  und  Reaktionsfähigkeit 
mit  Halogenwasserstoffsäuren  — , alsdann  durch  die  doppelten  Bindungen, 
sowie  durch  die  ganze  Anordnung  der  Kohlenstoff ato me  usw.,  welche  be- 
wirkt, daß  ein  besonders  leichter  Ringschluß  nach  zwei  Richtungen  hin 
stattfinden  kann. 

Identifizierung,  Abscheidung  des  Linalools.  Die  Feststellung,  ob 
Linalool  vorliegt  oder  nicht,  kann  dadurch  geschehen,  daß  wir  das  Linalool 
aus  einem  etwa  vorliegenden  Gemenge  von  Verbindungen  zuerst  isolieren 
oder  aber,  daß  wir  direkt  mit  dem  zu  untersuchenden  Öl  die  Versuche 
anstellen.  Die  Isolierung  des  Linalools  läßt  sich,  wie  aus  dem  bereits 
Mitgeteilten  erkannt  werden  kann,  nicht  so  leicht  durchführen  wie  die 
des  Citronellols  und  Geraniols.  In  den  meisten  Fällen  wird  die  frak- 
tionierte Destillation  zum  Ziele  führen,  da  der  Siedepunkt  des  Linalools 
(198°)  nicht  mit  jenen  der  anderen  Bestandteile  ätherischer  Öle  zusammen- 
lällt,  mit  denen  das  Linalool  am  häufigsten  gemeinschaftlich  vorzukommen 
pflegt.  Vom  Geraniol  läßt  es  sich  auf  diese  Weise  sehr  gut  trennen, 
ebenso  vom  Citronellol  und  Nerol.  Liegen  die  Aldehyde  Citral  und 
Citronellal  gleichzeitig  vor,  so  scheidet  man  diese  zuerst  durch  die 
kristallinische  Bisulfitverbindung  ab.  Überhaupt  bietet  die  Trennung  des 
Linalools  von  Ketonen  oder  Aldehyden  keine  Schwierigkeiten,  da  letztere 
in  der  Regel  durch  die  Semicarbazone  bzw.  Oxime  quantitativ  nach  be- 
kannten Methoden  abgeschieden  werden  können.  Schwieriger  gestaltet 
sich  der  Nachweis  des  Linalools  neben  anderen  Alkoholen,  wie  Citronellol 
bzw.  Geraniol;  nach  genügender  Fraktionierung  kann  man  das  Linalool 
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durch  Überführung  in  das  Phenylurethan,  welches  hei  05 — 00°  schmilzt, 
charakterisieren,  während  sich  das  Geraniol  daneben  nach  Erd  mann  mit 
Hilfe  des  Diplienylcarbaminsäurechlorids  als  Diphenylurethan  identifizieren 
läßt;  das  Citronellol  schließlich  ist  durch  genügend  langes  Erwärmen  mit 
Phtalsäureanhydrid  in  die  Citronellylphtalestersäure  überzuführen,  während 
Linalool  und  Geraniol  hierbei  zerstört  werden. 


Hat  man  genügend  fraktioniert,  so  läßt  sich  das  Linalool  noch  ander- 
weitig identifizieren,  indem  man  die  Fraktion  195 — 200°  mit  Bichromat 
und  Schwefelsäure  oxydiert;  das  Oxydationsprodukt  kann  man  direkt  nach 
Doebner  mit  ß- Naphtylamin  und  Brenztraubensäure  auf  Citral  prüfen, 
oder  man  scheidet  das  Citral,  wenn  genügend  Material  vorliegt,  zuerst  durch 
die  Bisulfitverbindung  ab  (Doebner,  B.  27,  352  und  2020). 


Ebenfalls  zum  Nachweis  des  Linalools  läßt  sich  seine  Fähigkeit,  durch 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  in  das  isomere  Terpineol  von  entgegen- 
gesetztem Polarisationsvermögen  überzugehen,  verwenden.  Das  hierbei  ent- 
stehende Reaktionsgemisch  wird  verseilt  und  fraktioniert  destilliert,  Ter- 
pineol siedet  bei  ca.  218°,  schmilzt  bei  35°  und  läßt  sich  durch  sein 
Phenylurethan  usw.  identifizieren;  es  ist  optisch  aktiv,  durch  Bestimmung 
seiner  Polarisation  ist  man  imstande,  sein  ev.  dem  Ausgangsmaterial  ent- 
gegengesetztes Drehungsvermögen  zu  erkennen. 

Ganz  analog  wird  man  Linalool  bei  seinen  synthetischen  Darstellungen 
nachweisen,  sei  es  etwa  durch  Verseifung  von  in  der  Natur  vorkommenden 
Estern,  oder  durch  Überführung  von  Geraniol  in  Linalool.  Man  wird 
auch  hier  nach  genügend  vorgenommener  Fraktionierung  entweder  das 
Phenylurethan  darstellen,  zu  Citral  oxydieren  oder  es  schließlich  in  das 
entgegengesetzt  drehende  Terpineol  überführen. 


Will  man  das  Linalool  noch  besonders  reinigen,  so  bleibt  nichts 
anderes  übrig,  als  gut  fraktionierte  Anteile  im  Vakuum  mit  Natrium  zu 
behandeln  und  das  Linaloolat  darzustellen.  Man  destilliert  nach  Verbrauch 
des  Natriums  vom  unangegriffenen  Linalool  und  von  dem  nebenher  ent- 
standenen Linaloolen  ab;  der  Rückstand  erstarrt  allmählich  und  wird  mit 
absolutem  Äther  gewaschen.  Das  zurückbleibende  körnige  Linaloolat 
zersetzt  man  alsdann  mit  Wasser.  Sollte  der  Rückstand  nicht  fest  werden, 
so  löst  man  denselben  in  Äther  usw.,  behandelt  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
löst  die  gebildete  Linalylphtalestersäure  in  verdünntem  Alkali,  eine  Lösung, 
welche  man  durch  Ausäthern  von  allen  Beimengungen  befreien  kann. 
Durch  Verseifung  der  alkalischen  wäßrigen  Lösung  erhält  man  alsdann 
das  freie  Linalool,  welches  durch  Bestimmung  seiner  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften,  wie  oben  angegeben,  näher  charakterisiert 
werden  kann. 


Kommt  das  Linalool  nicht  frei  vor,  so  dürften  in  erster  Linie  seine 
Ester  in  Frage  kommen,  unter  ihnen  wiederum  besonders  das  Acetat, 
in  diesem  Falle  verfährt  man  am  besten  so,  daß  man  zunächst  den  Ester 
durch  fraktionierte  Destillation  im  A akuum  zu  reinigen  sucht,  alsdann 
verseift  und  nun  wiederum  fraktioniert;  auf  diese  Weise  entfernt  man 
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sehr  gut  Anteile,  welche  etwa  mit  dem  Ester  gleich  sieden.  Der  weitere 
Nachweis  des  Linalools  geschieht  wie  früher  angegeben. 

Konstitution  des  Linalools.  Obwohl  das  Linalool  in  seiner  d-Modifikation 
seit  sehr  langer  Zeit  bekannt  ist,  war  es  doch  nicht  eher  möglich  sich  ein 
Bild  von  der  Konstitution  des  Linalools  zu  schaffen,  als  bis  wir  sichere  Mittel 
in  der  Hand  hatten  die  Grundfrage  zu  entscheiden,  zu  welcher  Haupt- 
gruppe es  überhaupt  gehört,  ob  zur  Methanreihe  oder  zur  cyklisch- 
hydrierten  Leihe.  Erst  nach  Erledigung  dieser  Frage  konnte  man  an 
weitere  Erschließung  der  Konstitution  des  Linalools  gehen.  Sehr  eng  hängt 
die  Beantwortung  aller  dieser  Fragen  mit  den  übrigen  hierher  gehörigen 
Molekülen  zusammen,  namentlich  aber  gereichte  die  Aufklärung  des 
Geraniolmoleküls  auch  der  weiteren  Erschließung  des  Linalools  zum  Vorteil. 
Die  Bruttoformel  C10H18O  war  für  Coriandrol  von  Kawalier  und  Grosser, 
von  letzterem  1881,  zweifellos  erschlossen  worden,  ein  Gleiches  gilt  von  dem 
1-Linalool,  für  welches  Morin  1881  ebenfalls  die  Zusammensetzung  C10HlgO 
ermittelte.  Man  erkannte  natürlich  nicht  so  frühzeitig  die  Zusammen- 
gehörigkeit dieser  beiden  Modifikationen,  obwohl  die  Siedepunkte  und 
Volumgewichte  beider  festgestellt  waren.  Die  alkoholische  Natur  sowohl  des 
d-,  als  auch  des  1-Linalools  konnten  Grosser  und  Morin  ebenfalls  außer 
jeden  Zweifel  stellen,  indem  es  ihnen  gelang  einmal  Wasser  abzuspalten, 
anderseits  ein  Alkoholat  zu  gewinnen;  schließlich  konnten  sie  auch  das 
Hydroxyl  durch  Halogen  ersetzen.  Über  die  weitere  Konstitution  des 
Linalools  war  bis  1891  nichts  bekannt;  Grosser  sah  das  Coriandrol  als 
sekundären  Alkohol  an,  während  Morin  keine  weiteren  Angaben  nach 
dieser  Riclituug  hin  macht,  vor  allen  Dingen  führte  man  keine  Beweise 
an,  ob  eine  ringförmige  Verbindung  vorliegt  oder  nicht,  im  Gegenteil, 
man  stellte  das  Coriandrol  bzw.  Linalool  ohne  weiteres  als  Isomeres  des 
Borneols  in  eine  Reihe  mit  diesem. 

Erst  das  Jahr  1891  brachte  weitere  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Linalool- 
moleküls, indem  es  Semmler  gelang,  aus  der  Molekularrefraktion  und 
aus  dem  chemischen  Verhalten  zu  folgern,  daß  diese  Verbindung  zu  den 
Methanderivaten,  ebenso  wie  Geraniol,  Geranial,  Citronellol  und  Citronellal 
zu  rechnen  sei.  Man  wußte  demnach  1891,  daß  Linalool  ein  Alkohol  der 
Methanreihe  von  der  Bruttoformel  C10H18O  ist,  dagegen  war  nicht  ent- 
schieden, ob  ein  primärer,  sekundärer  oder  tertiärer  Alkohol  vorliegt,  auch 
war  sonst  nichts  über  die  weitere  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  be- 
kannt; aus  der  Zugehörigkeit  zur  Methanreihe  folgte,  daß  im  Molekül 
zwei  doppelte  Bindungen  vorhanden  sein  mußten.  Während  sich  beim 
Geraniol  alsbald  durch  Oxydation  zum  Aldehyd  bzw.  zur  Säure  die  primäre 
Natur  desselben  ergab,  bereitete  das  Linalool  nach  dieser  Richtung  hin 
Schwierigkeiten. 

1892  landen  Semmler  und  Tiemann,  sowie  Bertram  und  Walbaum 
gleichzeitig,  daß  sich  das  Linalool  zum  Citral  oxydieren  läßt.  Trotzdem 
sonach  die  Oxydation  des  Alkohols  Linalool  zum  Aldehyd  vorgenommen 
war,  zogen  diese  Forscher  nicht  den  Schluß,  daß  das  Linalool  ein  primärer 
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Alkohol  ist,  zumal  da  man  den  zum  Citral  gehörigen  primären  Alkohol,  das 
Geraniol,  bereits  kannte. 

Als  erste  Formel  hatte  Grosser  (B.  14  [1881],  2505)  folgende  auf- 
gestellt: 

C8H13  • CHOH  • CH3  (I); 

er  sah  demnach  das  d- Linalool  als  sekundären  Alkohol  an.  Babbier 
(C.  r.  116,  1063)  spricht  die  Ansicht  aus,  daß  das  Linalool  (Licareol)  ein 
primärer  Alkohol  ist,  für  welchen  er  zwei  Formeln  in  Betracht  zieht: 

St3>CH-CH-CH  : CH-C  : CH.  (II)  und 

un3  I I 

ch2oh  ch3 


CH 

CH 


3>CH-C-CH : CH. CH- CH, OH 

3 II  I 

ch2  ch3 


besonders  glaubt  er  Formel  III  als  die  wahrscheinlichste  ansehen  zu  müssen 
vgl.  Barbier,  Bl.  III,  9 [1893],  802).  Durch  Oxydation  mit  Bichromat 
und  Schwefelsäure  hatte  Barbier  sein  Licareal  erhalten,  dessen  Identität 
mit  Citral  er  nicht  aussprach. 

Barbier  (Bl.  III,  9,  1002)  untersucht  im  Jahre  1893  das  mexikanische 
Linaloeöl,  beschreibt  den  in  ihm  enthaltenen  Alkohol  C10HlsO,  nennt 
ihn  Linalol  und  gibt  ihm  Formel  II,  indem  er  ihn  als  verschieden 
von  seinem  Licareol  ansieht  und  als  identisch  mit  dem  Bhodinol,  welches 
nach  ihm  der  Hauptbestandteil  des  Bosenöls  sein  sollte.  Er  betrachtet 
dieses  Linalol  als  „la  modification  instable  du  rhodinol“;  das  Linalol 
sowohl  wie  das  Bhodinol  stehen  nach  Barbier  in  naher  Beziehung  zum 
Geraniol,  welches  die  razemische  Form  dafür  sein  soll. 

In  dem  darauffolgenden  Jahre  1894  erhält  Barbier  (C.  r.  118,  1208) 
durch  Oxydation  des  Licareols  mit  Chromsäure  das  Methylheptenon  C8H140, 
Aceton,  Licareal  oder  Licarhodal  CloH10O  (Citral),  Essig-  und  Ameisen- 
säure, sowie  eine  Methylheptenoncarbonsäure  C9II]  t02.  Auf  Grund  dieser 
Oxydationsergehnisse  stellt  Barbier  für  das  Licareol  (Linalool)  eine  neue 
Formel  auf: 

[ • CH  • CH2  • CH : C • CH3  (IV). 

2 ch2oh  6h3 

Besonders  das  Methylheptenon  veranlaßt  Barbier,  eine  derartige  Kon- 
stitution für  das  Linalool  anzunehmen.  Wir  wissen  heute,  daß  das  Methyl- 
heptenon in  diesem  Falle,  entstanden  durch  die  Oxydation  des  Linalools 
mit  Chromsäure,  seine  Bildung  der  Umlagerung  des  Linalools  in  Geraniol 
verdankt,  also  in  der  Tat  ein  Oxydationsprodukt  des  letzteren  ist.  Also 
auch  mit  dieser  Formel  betrachtet  Barbier  das  Linalool  als  primären 
Alkohol. 

In  dem  darauf  folgenden  Jahre  haben  Tiemann  und  Semmler 
(B.  28,  2126)  das  Linalool  mit  Kaliumpermanganat  in  verdünnter  Lösung 
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oxydiert,  so  daß  jede  Umlagerung  ausgeschlossen  erscheint,  und  bei  dieser 
Oxydation  Aceton,  Lävulinsäure  und  Oxalsäure  erhalten;  auf  Grund  dieser 
Oxydationsergebnisse  stellen  sie  die  Formel 

™s>C : CH  • CH,  • CH,  • COH  ■ CH : CH,  (V) 

CHs  6h3 

auf;  auch  das  Geraniol  und  Methylheptenon  liefern  dieselben  Oxydations- 
produkte, namentlich  Aceton  und  Lävulinsäure.  Die  beiden  Alkohole 
Geraniol  und  Linalool  unterscheiden  sich  demnach  hauptsächlich  wesent- 
lich nur  durch  die  Aufspaltung  von  seiten  der  Alkalien,  wobei  Geraniol 
Methylheptenol  liefert,  Linalool  ev.  unverändert  bleibt;  außerdem  besteht 
ein  ähnlicher  Unterschied  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure , indem 
Geraniol  zuerst  Citral  liefert,  dieses  aber  unter  Abspaltung  von  zwei  Kohlen- 
stoffatomen zum  Methylheptenon  weiter  oxydiert  wird;  das  Linalool  hin- 
gegen bei  dieser  Oxydation  ebenfalls  Citral  und  Methylheptenon  bildet, 
aber  nur  deshalb,  weil  zuvor  die  Invertierung  zum  Geraniol  statthat.  Mit 
der  von  Tiemann  und  Semmler  angegebenen  Formel  wird  zum  erstenmal 
das  Linalool  als  tertiärer  Alkohol  angesprochen,  während  man  ihn 
vorher  entweder  als  sekundären  oder  primären  bezeichnet  hatte;  es  wird 
damit  ferner  das  erste  Mal  betont,  daß  das  Citral  nicht  der  zum  Linalool 
zugehörige  Alkohol  ist,  daß  demnach  bei  der  Oxydation  desselben  zuerst 
eine  Invertierung  in  Geraniol  statthaben  muß.  Mit  dieser  Auffassung 
waren  die  physikalischen  Daten  des  Linalools,  besonders  der  niedrige 
Siedepunkt,  völlig  verständlich.  Jedoch  wurde  diese  Auffassung  über  die 
Natur  des  Linalools  nicht  allseitig  geteilt. 

Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  842)  halten  diese  Formel  nicht 
für  richtig,  sondern  glauben,  daß  folgende  Konstitution  den  Tatsachen  besser 
Rechnung  trägt: 

^3>C  : CH  ■ CH,  • CH2  ■ CH  ■ COH : CH2  (VI); 

3 " CH, 

nach  dieser  Auffassung  ist  das  Linalool  ebenfalls  ein  tertiärer  Alkohol, 
jedoch  mit  eigentümlicher  doppelter  Bindung,  wie  sie  dem  Vinylalkohol 
eigen,  die  auch  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  den  Übergang  in  Citral 
gut  erklären  würde,  die  aber  den  Übergang  des  Linalools  in  Lävulin- 
säure offen  läßt. 

1901  stellt  Barbier.  (C.  r.  132,  1048)  für  das  Myrcenol,  einen  Alkohol, 
den  er  bei  der  Hydratisierung  des  olefinischen  Terpens  Myrcen  nach  dem 
Berte AMSchen  Verfahren  erhält,  Formel  V auf,  die  Semmler  und  Tiemann 
für  das  Linalool  in  Betracht  gezogen  haben.  In  der  nächsten  Abhandlung 
(Bl.  III,  25  [1901],  828)  erklärt  Barbier  diese  Auffassung  damit,  daß  es  ihm 
nicht  gelungen  sei,  das  Linalool  in  seine  optischen  Komponenten  zu  zerlegen, 
was  doch  der  Fall  sein  müßte,  wenn  Linalool  ein  razemisches  Gemenge 
wäre;  deshalb  könne  dem  Linalool  nicht  Formel  V zukommen,  da  diese  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält.  Barbier  stellt  die  Forderung 

O 
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einer  neuen  Formel  für  das  Linalool  auf.  In  derselben  Abhandlung 
(Bl.  III,  25  [1901],  828)  siebt  Barbier  das  Linalool  nicht  als  einen  ein- 
heitlichen Körper  an,  sondern  als  ein  Gemisch  von  natürlichem  Linalool, 
1-Terpineol,  etwas  aktivem  Myrcenol  und  einem  andern  ungesättigten 
Körper  C10H18O.  Aus  diesem  Gemisch  könne  mit  Phtalsäure-  oder 
Bernsteinsäureanhydrid  ein  einheitliches  Linalool  nicht  gewonnen  werden, 
dieses  sei  überhaupt  bisher  unbekannt.  Man  könne  aber  aus  den  Oxy- 
dationsprodukten des  Linalools,  die  im  wesentlichen  dieselben  seien  wie 
jene  des  Geraniols,  schließen,  daß  beiden  Alkoholen  dieselbe  Konstitution 
zukommt,  so  daß  wir  für  Linalool  folgende  Formel  annehmen  müßten: 

[;[[>C : CH  • CH„  • CH2  • C : CH  • CH2OH  (VII). 

3 ch3 

Hiernach  hält  Barbier  das  Linalool  wieder  für  einen  primären  Alkohol, 
indem  er  das  von  Semmler  bisher  als  rein  angenommene  Linalool  als  Ge- 
menge ansieht.  Hiergegen  ist  einzuwenden,  daß  das  Linalool,  mag  man  es 
herstellen,  aus  welchem  Ausgangsmaterial  man  wolle,  in  seinen  physi- 
kalischen Eigenschaften,  Siedepunkt,  Volumgewicht  und  Brechungsexponent 
außerordentlich  konstant  ist,  daß  nur  die  Polarisation  wechselt,  wie  dies 
eben  bei  allen  derartigen  Naturprodukten  der  Fall  ist.  Das  niedrige  Volum- 
gewicht (0,868),  der  niedrige  Siedepunkt  (198°)  unterscheiden  es  wesentlich 
vom  Terpineol,  welches  bei  218°  siedet  und  ein  Volumgewicht  von  ca.  0,930 
bei  20°  hat.  Läge  demnach  etwa  ein  Gemenge  von  Linalool  und  Terpineol 
vor,  so  müßte  sich  dasselbe  zweifellos  in  seine  Komponenten  zerlegen 
lassen  oder  es  müßte  doch  eine  an  Terpineol  reichere  Fraktion  erhalten 
werden  können,  die  sich  alsdann  durch  höheres  Volumgewicht  und  höheren 
Siedepunkt  unterscheiden  würde;  dies  ist  aber  durchaus  nicht  der  Fall. 
Was  das  Myrcenol  anlangt,  welches  aus  dem  Myrcen  durch  Hydratisierung 
entsteht,  so  ist  dieses  zweifellos  ein  Gemenge;  das  Myrcen  ist  allerdings 
ein  zum  Linalool  gehöriger  Kohlenwasserstoff,  der  dasselbe  Kohlenstoff- 
skelett hat  wie  dieser  Alkohol,  aber  das  bei  der  Hydratisierung  entstehende 
primäre  Linalylacetat  invertiert  sich  teilweise  zu  Geranyl-  bzw.  Terpenyl- 
acetat  usw.,  so  daß  nach  der  Verseifung  ein  Gemisch  von  Linalool,  Geraniol, 
Terpineol  usw.  entsteht,  welches  Barbier  als  Myrcenol  bezeichnet. 

Durch  die  Formel  von  Barbier  und  Lüser  (C.  r.  124,  1308),  welche 
sie  für  das  Citronellal  aufstellten,  indem  sie  in  diesem  Molekül  anstatt 
der  terpinoienartigen  Bindung  eine  limonenartige  annehmen,  sowie  durch 
den  von  Harries  und  seinen  Schülern  tatsächlich  erbrachten  Beweis, 
daß  eine  derartige  Modifikation  des  Citronellals  existiert,  war  die  Frage 
auch  nach  der  Konstitution  des  Linalools  in  ein  neues  Stadium  getreten 
insofern,  als  dadurch  die  Möglichkeit  vorlag,  daß  auch  dem  Linalool 
folgende  Formel 

CH35®*0  ■ CH2  ' CH2  ■ CH2-C0H'CH  : CH2  (VIII) 
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zukommen  könnte.  Durch  den  leicht  möglichen  Übergang  der  Terpinoien  - 
in  die  Limonenform  und  v.  v.  werden  wir  als  wahrscheinlich  annehmen, 
daß  beide  Formen  nebeneinander  Vorkommen,  da  die  in  den  Pflanzen  sich 
findenden  Säuren  vollkommen  genügen,  um  eine  derartige  Invertierung 
hervorzurufen. 

Fassen  wir  die  Gründe  zusammen,  welche  für  die  Konstitutionsformel 
des  Linalools  in  Betracht  kommen,  so  ist  es  in  erster  Linie  die  durch 
Kaliumpermanganat  bewirkte  Oxydation,  welche  für  die  Konstitution  des 
Linalools  entscheidend  ist;  diese  lieferte  Aceton  und  Lävulinsäure.  Hier- 
nach ist  es  zweifellos,  daß  gewisse  Linaloole  das  Skelett 


enthalten.  Dieser  Rest  muß  mit  den  übrigen  zwei  Kohlenstoftatomen 
verbunden  sein;  da  nun  Linalool  optisch  aktiv  ist,  so  ist  keine  andere 
Anordnung  denkbar,  als  daß  die  Hydroxylgruppe  an  R-C  gebunden  ist. 

CH3 

Alsdann  können  die  beiden  restlichen  Kohlenstoffatome  aber  nur  in  der 
von  Tiemann  und  Semmler  angenommenen  Weise  (Formel  V)  gebunden 
sein.  Zweifellos  muß  demnach  die  Hauptanordnung  von  acht  Kohlenstoff- 
atomen des  Linaloolmoleküls,  wenn  wir  das  Aceton  beiseite  lassen, 
folgende  sein: 


indem  wir  hierbei  die  nebensächliche  Bindungsart  in  der  Isopropylgruppe 
offen  lassen.  Genauer  anzustellende  Versuche  müssen  darüber  entscheiden, 
wieviel  sich  von  der  einen  oder  anderen  Modifikation  in  den  einzelnen 
Linaloolen  findet.  In  der  Hauptsache  ist  die  Konstitutionsfrage  des 
Linalools  demnach  gelöst. 

Mit  dieser  Anordnung  der  Atome  im  Linalool  stehen  nun  auch  sämt- 
liche physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  Linalools  im  Ein- 
klang. Der  niedrige  Siedepunkt  usw.  charakterisieren  dasselbe  als  tertiären 
Alkohol,  die  Oxydationsprodukte  mit  Kaliumpermanganat  erklären  sich 
auf  das  einfachste,  die  Umwandlungen  des  Linalools  in  Geraniol  und  um- 
gekehrt ergeben  sich  auf  das  leichteste  aus  den  für  beide  Alkohole  an- 
genommenen Konstitutionsformeln;  vor  allen  Dingen  wird  auf  diese  Weise 
am  besten  erklärt,  warum  beide  Alkohole  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure Citral  ergeben. 

Geschichte  des  Linalools.  Frühzeitig  ist  man  auf  den  Hauptbestand- 
teil des  Corianderöls  aufmerksam  geworden;  Hasse  (Crells  Annal.  1785, 
I,  422)  beschäftigte  sich  bereits  1785  mit  dem  Corianderöl,  ebenso 
Trommsdorfe  1835,  aber  erst  Kawalier  1852,  sowie  Grosser  1881  stellen 
für  seinen  Hauptbestandteil  die  Bruttoformel  C10H180  fest.  Morin  isoliert 
den  charakteristischen  Alkohol  des  Linaloeöls  ebenfalls  1881.  Wir  haben 


CHS>C  = CH  ' CH2  • CH2  • C< 
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demnach  geschichtlich  die  Feststellung  der  Bruttoformel  des  d-  und  1-Lina- 
lools  in  einer  späteren  Zeit  zu  beobachten,  als  dies  für  die  Hauptbestand- 
teile anderer  ätherischer  Öle  geschieht.  Eine  ähnliche  Erscheinung  trat 
uns  beim  Citroneilol  und  Geraniol  entgegen,  der  Grund  für  die  späte  Fest- 
stellung der  Bruttoformel  ist  hier  wie  dort  derselbe.  Der  Mangel  an  der 
Fähigkeit  zu  kristallisieren,  sowie  gut  kristallisierende  Derivate  zu  liefern, 
veranlaßte  die  Chemiker  von  der  Untersuchung  dieser  Körper  abzustehen. 
Derselbe  Grund  liegt  nun  auch  vor,  wenn  wir  die  geschichtliche  Ent- 
wicklung der  Konstitutionserschließung  verfolgen.  Auch  hier  mußte  zuerst 
die  Frage  nach  der  Zugehörigkeit  zur  Methanreihe  oder  zur  cyklisch- 
hydrierten  entschieden  werden;  da  die  chemischen  Reaktionen  hierüber 
keine  volle  Klarheit  geben  konnten,  die  in  Betracht  kommenden  physi- 
kalischen Methoden  aber  erst  in  den  achtziger  Jahren  des  vergangenen 
Jahrhunderts  ausgebildet  wurden,  war  es  erst  1891  Semmler  möglich,  das 
Linalool  zu  den  Methanderivaten  zu  stellen.  Von  diesem  Zeitpunkte  an 
geht  die  geschichtliche  Weiterentwicklung  und  Konstitutionserforschung 
schneller  vorwärts.  1895  konnten  Tiemann  und  Semmler  auf  Grund  der 
durch  Kaliumpermanganat  erhaltenen  Bruchstücke  die  Formel  für  die 
Terpinoienmodifikation  des  Linalools  aufstellen.  1901  konnte  alsdann  auf 
Grund  der  Harries sehen  Arbeiten  über  Citronellal  die  Formel  für  die 
Limonenmodifikation  in  Betracht  gezogen  werden.  Es  gehört  demnach 
geschichtlich  die  Erkenntnis  der  Konstitution  des  Linalools  vollständig  den 
letzten  15  Jahren  an. 

Nicht  anders  verhält  es  sich  mit  dem  Nachweis  des  Vorkommens 
in  ätherischen  Ölen.  Bis  1891  war  das  Vorkommen  des  d-Linalools  nur  im 
Corianderöl,  das  des  1-Linalools  nur  im  Linaloe-  bzw.  Licariöl  bekannt. 
1892  wurde  alsdann  das  Vorkommen  im  Bergamott-  und  Lavendelöl  kon- 
statiert. Da  man  gefunden  hatte,  daß  das  Linalool  bei  der  Oxydation  Citral 
liefert,  und  da  man  aus  diesem  die  kristallisierte  Citryl-/9-Naphtocinchonin- 
säure  darstellen  konnte,  so  fiel  es  nicht  schwer  das  Linalool  alsbald  in 
weiteren  Ölen  nachzuweisen,  so  daß  im  Jahre  1897  bereits  zwölf  Öle  mit 
Linaloolgehalt  bekannt  waren.  Wesentlich  erleichtert  wurde  alsdann  der 
Nachweis  des  Linalools,  als  es  1902  gelang  das  bei  65 — 66°  schmelzende 
Phenylurethan  des  Linalools  zu  entdecken,  was  ermöglichte,  daß  wir  heute 
bereits  in  über  dreißig  Ölen  einen  Linaloolgehalt  nachgewiesen  haben. 
Es  ist  jedoch  zweifellos,  daß  dieser  Alkohol  in  der  Natur  noch  weiter 
verbreitet  ist. 

Auch  die  geschichtliche  Entwicklung  der  synthetischen  Dar- 
stellung des  Linalools  mußte  sich  naturgemäß  auf  die  letzten  15  Jahre 
beschränken.  Zuerst  gelang  es  1892  aus  dem  in  der  Natur  vorkommenden 
Acetat  durch  Verseifung  das  Linalool  zu  gewinnen;  die  weiteren  Synthesen 
beruhen  auf  Hydratisierung  des  Myrcens  und  Invertierung  des  Geraniols. 
Sowohl  das  aus  dem  Geraniol  hergestellte  Dichlorhydrat  C10H16C12,  als 
auch  die  Umwandlung  dieses  Alkohols  durch  Erhitzen  mit  Wasser  im 
Einschmelz  rohr  und  auch  das  Entstehen  des  Linalools  aus  dem  geranyl- 
phtalestersauren  Natrium  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  sind  sämtlich 
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erst  Reaktionen  der  letzten  Zeit.  Es  ist  bisher  noch  nicht  gelungen  eine 
direkte  Synthese  des  Linalools  auszuführen , welche  von  einfacheren 
Molekülen  ausgeht;  die  große  Veränderlichkeit  des  Linaloolmoleküls  hat 
bisher  die  Ausführung  derartiger  Synthesen  verhindert. 

Die  weitere  geschichtliche  Entwicklung  in  der  Aufklärung  der  Abbau- 
produkte des  Linalools  schließt  sich  hauptsächlich  an  die  Arbeiten  über 
dasCitral  an,  da  jene  auch  aus  diesem  Molekül  gewonnen  wurden  (vgl.  Citral). 

In  der  Verwendung  des  Linalools  haben  wir  analoge  Verhältnisse 
wie  beim  Geraniol  festzustellen.  Auch  das  Linalool  wird  hauptsächlich 
in  der  Parfümerie  gebraucht,  da  es  in  reinem  Zustande  einen  sehr  an- 
genehmen Geruch  aufweist  und  wegen  seiner  Billigkeit  aus  diesem  Grunde 
eine  weitgehende  Verwendung  erfährt.  Vielfach  zeichnen  sich  auch  die 
Ester,  namentlich  das  Acetat,  durch  charakteristischen,  sehr  angenehmen 
Geruch  aus.  Die  seit  Jahrhunderten  dargestellte  „Eau  de  Cologne“  ent- 
hält als  einen  der  Hauptbestandteile  das  Linalylacetat;  das  Bergamott- 
und  das  Lavendelöl  können  künstlich  nicht  ohne  Linalylacetat  nachgeahmt 
werden.  Aber  noch  empfindlicher  wie  das  Linalool  selbst  ist  dieser  Ester, 
so  daß  hohe  Temperaturen  sowohl  bei  seiner  Darstellung,  als  auch 
Reinigung  zu  vermeiden  sind;  am  besten  dürfte  es  sich  empfehlen,  letztere 
durch  fraktionierte  Destillation  bei  sehr  niedrigem  Druck  vorzunehmen, 
um  jede  Abspaltung  von  Essigsäure  zu  verhüten.  Eine  billige  Synthese 
sowohl  des  freien  Alkohols,  als  auch  seiner  Ester  würde  der  Verwendung 
weitere  Wege  eröffnen. 

Das  Verhältnis  des  Linalools  zu  den  olefinischen  und  cykli- 
schen Terpenen  ist  mehrfach  gestreift  worden.  Olefinische  Terpene, 
besonders  das  Myrcen,  entstehen  aus  dem  Linalool  primär,  indem  man 
Phosphorsäureanhydrid,  Zinkchlorid  usw.  auf  den  Alkohol  einwirken  läßt; 
am  besten  dürfte  die  Umwandlung  gehen,  wenn  man  Linalool  mit  Essig- 
säureanhydrid am  Rückflußkühler  unter  Zusatz  von  etwas  Natriumacetat 
kocht.  Wenn  auch  hierbei  hauptsächlich  Acetate  von  Alkoholen  entstehen, 
so  gewinnt  man  das  olefinische  Terpen  dennoch  am  besten  aus  den  Reak- 
tionsprodukten zu  ungefähr  1 0 °/0  Ausbeute,  wenn  man  es  durch  nachfolgende 
fraktionierte  Destillation  abtrennt.  Ob  das  Licaren  Morins  ebenfalls  haupt- 
sächlich olefinisches  Terpen  ist,  muß  eine  weitere  Untersuchung  entscheiden; 
ebenso  ist  lestzu stellen,  wieviel  olefinisches  Terpen  jenem  Kohlenwasserstoff 
beigemengt  ist,  welcher  aus  dem  Linalooldichlorhydrat  C10H16  *2  HCl  durch 
Abspaltung  von  2 HCl  entsteht.  Über  die  Konstitution  der  aus  dem 
Linalool  entstehenden  olefinischen  Terpene  ist  so  gut  wie  nichts  bekannt. 
Von  den  cyklischen  Terpenen  gewinnt  man  aus  dem  Linalool  das  i-Limonen 
und  Terpinen;  ersteres  wurde  durch  das  bei  125°  schmelzende  Tetra- 
bromid, letzteres  durch  das  Terpinennitrosit  Smp.  155°  nachgewiesen. 
Beide  Terpene  entstehen  nebeneinander,  wenn  man  Linalool  mit  irgend- 
welchen Säuren  kocht,  ferner  als  Nebenprodukt  bei  den  Esterifizierungen 
des  Linalools;  eine  besonders  gute  Ausbeute  erhält  man,  wenn  Linalool 
mit  wasserfreier  Ameisensäure  behandelt  wird,  indem  hierbei  eine  so  leb- 
hafte Reaktion  eintritt,  daß  von  selbst  eine  Erwärmung  bis  zu  80°  zu 
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beobachten  ist.  Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  daß  außer  dem  i-Limonen  und 
Terpinen  auch  das  Terpiuolen  entsteht;  jedoch  ist  bekannt,  daß  sich  dieser 
Kohlenwasserstoff  leicht  weiter  zu  Terpinen  oder  i-Limonen  invertiert,  daß 
er  aber  auch  sehr  zu  Polymerisationen  neigt.  Wir  erkennen  demnach, 
daß  bei  der  Behandlung  des  Linalools  mit  wasserentziehenden  Mitteln  ein 
recht  kompliziertes  Gemenge  von  Terpenen  entsteht,  unter  denen  sich  so- 
wohl olefinische,  als  auch  cyklische  befinden.  Der  Mechanismus  dieser 
chemischen  Umsetzungen  ist  folgender.  Vergegenwärtigen  wir  uns  die 
Konstitution  des  Linalools,  so  können  durch  Wasserabspaltung  aus  diesem 
Alkohol  zwei  olefinische  Terpene  entstehen,  je  nachdem  das  Wasserstoff- 
atom von  der  CH3-  oder  der  benachbarten  CH2-  Gruppe  genommen 
wird;  daß  die  benachbarte  CH-Gruppe  das  Wasserstoffatom  hergibt,  ist 
unwahrscheinlich.  Durch  weitere  Invertierung  von  seiten  des  einwirkenden 
wasserabspaltenden  Reagenses  können  natürlich  aus  diesen  primär  gebildeten 
Kohlenwasserstoffen  andere  olefinische  Terpene  entstehen. 

Die  cyklischen  Terpene  bilden  sich  analog  dem  cyklisclien  isomeren 
Terpineol,  indem  das  aus  dem  Linalool  primär  entstehende  intermediäre 
Glycerin  unter  gleichzeitigem  Austritt  von  2 Mol.  Wasser  sich  alsdann 
in  Terpineol  verwandelt.  Aus  dem  Terpineol  seinerseits  entstehen  nun 
sämtliche  oben  erwähnte  Terpene,  das  Limonen,  Terpinen  und  ebenso 
auch  das  Terpinoien.  Der  Übergang  dieser  Terpene  ineinander  ist  ohne 
weiteres  klar,  vgl.  außerdem  Tab.  Linalool.  Phellandren  ist  bisher  aus 
dem  Linalool  nicht  erhalten  worden,  ebensowenig  wie  dieses  Terpen  durch 
Invertierung  aus  dem  Limonen,  Terpinoien  oder  Terpinen  dargestellt 
werden  konnte.  Unerwähnt  soll  nicht  bleiben,  daß  auch  Terpene  aus  dem 
Linalool  a priori  entstehen  können,  welche  nicht  dem  hydrierten  Cymol, 
sondern  dem  Tetramethylhydrobenzoltypus  angehören;  diese  Terpene 
müssen  dasselbe  Kohlenstoffskelett  haben,  wie  die  Verbindungen  der 
Cyklogeraniolreihe. 

Vgl.  Tabelle  des  Linalools  S.  552  und  553. 


52.  Apopinol  C10lI18O. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Im  Anschluß  an  das  Linalool 
soll  ein  Alkohol  Erwähnung  finden,  der  von  Keimazu  (Journ.  of  tlie 
Pharm.  Soc.  of  Japan,  Nr.  253,  März  1003  und  Sch.  1904,  I,  9)  im  Oleum 
apopinense  (Laurus  spec.)  nachgewiesen  wurde;  dieses  01  wird  auf  I ormosa 
gewonnen.  Keimazu  untersuchte  es  ausführlich  und  konnte  in  ihm  Form- 
aldehyd, Pinen,  Kampfer,  Eugenol,  Safrol,  Cineol  und  Dipenten  durch 
fraktionierte  Destillation  usw.  nachweisen  (vgl.  Sch.  1903,  II,  0 und  1904, 
I,  0).  Außerdem  glaubt  Keimazu  einen  neuen  Alkohol  isoliert  zu  haben. 

Physik.  Eig.  des  Apopinols.  Sdp.  = 197 — 199  °;  d18  = 0,8942;  Pol. 
+ 6°  4'. 
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Chem.  Eig.  des  Apopinols.  Durch  Oxydation  mit  Dichromat  und 
Schwefelsäure  konnte  ein  Aldehyd  erhalten  werden,  welcher  durch  die 
kristallinische  Natriumbisulfitverbindung  gereinigt  sich  erwies  als 

Citral  C10HlcO;  Sdp.55  = 130-135“,  du  = 0,8942,  Smp.  der  Citryl- 
/j-Naphtocinchoninsäure  200—202°.  — Außerdem  erhielt  Keimazo  das 

Acetat,  welches  sich  wesentlich  im  Geruch  vom  Linalylacetat  unter- 
scheidet. — Dargestellt  wird  dieser  Ester  entweder  durch  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  oder  durch  Lösen  des  Natrium- 
apopinolats  in  Äther  und  Digerieren  mit  Acetanhydrid.  Sdp.  55  = 134— 140u, 
bei  gewöhnlichem  Druck  207  — 210°. 

Natriumverbindung.  Durch  Behandlung  des  Alkohols  in  ätherischer 
Lösung  mit  Natrium  entsteht  eine  in  Äther  und  Petroläther  lösliche 
Natriumverbindung,  die  als  amorpher  gelber  Körper  gewonnen  werden 
kann.  Dieses  Alkoliolat  ist  äußerst  reaktionsfähig;  durch  Behandlung 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  der  Ester,  durch  Behandlung  mit  Alkvl- 
jodiden  die  Äther. 

Methyläther  CnH20O  = C]0H]7OCH3,  dieser  Äther  wird  erhalten  aus 
dem  Natriumapopinolat  + Methyljodid;  Sdp.  188  — 190°. 

Äthyläther  C12H22  0 = C]rtH17OC2H5  wird  analog  erhalten,  indem  an 
Stelle  des  Methyljodids  Äthyljodid  Verwendung  findet.  Sdp.  195 — 196°.  Ein 

Urethan  des  Apopinols  darzustellen  gelang  bisher  nicht,  es  konnte 
nur  die  Bildung  von  Diphenylharnstoff  festgestellt  werden. 

Physiol.  Eig.  des  Apopinols  Das  Apopinol  soll  den  äußerst  charak- 
teristischen Geruch  des  Apopinols  zeigen. 

Identifizierung  des  Apopinols.  Zum  Nachweis  des  Apopinols  haben 
wir  bisher  keine  charakteristische  Verbindung,  da  die  Oxydation  zu  Citral 
auch  dem  gleichsiedenden  Linalool  usw.  zukommt;  vgl.  Konstitution. 

Konstitution  des  Apopinols.  Keimazu  hat  die  Formel  C10HlgO  für 
diesen  Alkohol  durch  Analyse  erhärtet;  ebenso  hat  er  den  Beweis  erbracht, 
daß  dieser  Alkohol  zu  den  olefinischen  gehört,  da  es  ihm  gelang,  durch 
Oxydation  das  olefinische  Citral  zu  erhalten.  Keimazu  macht  nun  selbst 
auf  die  Ähnlichkeit  des  Apopinols  mit  dem  Linalool  aufmerksam;  jedoch 
will  er  die  Identität  beider  Alkohole  nicht  anerkennen,  erstens  der  Polari- 
sation wegen,  alsdann  sollen  die  Acetate  beider  Alkohole  verschieden 
riechen.  iAus  diesem  Grunde  will  er  das  Apopinol  eher  in  die  Reihe  des 
Geraniols  oder  Nerols  stellen.  Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  die  Ähn- 
lichkeit des  Apopinols  mit  dem  Linalool  eine  außerordentliche  ist.  Be- 
sonders auffallend  ist  der  gleiche  Siedepunkt  und  die  Oxydation  zu  Citral; 
verschieden  vom  Linalool  ist  jedoch  das  Volumgewicht  0,8942,  während 
Linalool  0,868  hat.  Aber  dies  ist  auch  der  einzige  Unterschied,  da  die 
Polarisation  kein  Grund  ist  eine  Verschiedenheit  auszusprechen,  ebenso  der 
von  Keimazu  herangezogene  verschiedene  Geruch,  welcher  durch  geringe 
Beimengungen  modifiziert  sein  kann.  Aber  auch  das  spezifische  Gewicht 
läßt  sich  mit  dem  Linalool  in  Einklang  bringen;  wir  brauchen  nur  anzu- 
nehmen, daß  geringe  Beimengungen  eines  ähnlich  siedenden  Alkohols  oder 
Ketons  vielleicht  der  Kampfer-  oder  Fenchonreihe,  denen  ein  hohes  spez. 
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Die  Derivate  sind  an  der  Terpinoienmodifikation  erläutert. 
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Alkohol  aus  Wasserfenchelöl 


Gewicht  zukommt,  vorliegeu.  Der  Siedepunkt  des  Apopinols  und  seine 
Oxydationsfähigkeit  zu  Citral  scheint  mir  doch  sehr  für  Linalool  zu 
sprechen,  obwohl  natürlich  nicht  von  der  Hand  zu  weisen  ist,  daß  ein 
ähnlich  konstituierter  anderer  Alkohol  vorhanden  sein  kann,  zumal  da  es 
bisher  nicht  gelungen  ist  das  charakteristische  Phenylurethan  des  Linalools 
zu  erhalten. 

Uber  die  Verwendung  des  Apopinols  liegen  bisher  keine  An- 
gaben vor. 


53.  Alkohol  aus  Wasserfenchelöl. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Gelegentlich  der  erschöpfenden 
Untersuchung  des  Wasserfenchelöls  (Sch.  1904,  II,  91)  wurde  von  Sch.  u.  Co. 
außer  dem  Phellandral  C10H16O  und  dem  Androl  C10H20O  noch  die  An- 
wesenheit eines  Alkohols  erwähnt,  der  in  den  um  230°  siedenden  Anteilen 
vorhanden  ist. 

Eig.  Rosenartig  riechend;  gibt  mit  Phtalsäureanhydrid  Verbindung 
und  läßt  sich  nach  dieser  Methode  von  anderen  Beimengungen  abscheiden. 
Smp.  des  Diphenylurethans  87 — 90°  (nach  einmaligem  Umkristallisieren 
aus  Alkohol). 

Identifizierung  und  Konstitution.  Der  Nachweis  dieses  Alkohols  dürfte 
am  besten  durch  das  Diphenylurethan  Smp.  87 — 90"  gelingen;  dieses 
Urethan  unterscheidet  sich  von  dem  Geranyldiphenylurethan  durch  den 
höheren  Schmelzpunkt,  da  letzteres  bei  82,2°  schmilzt.  Uber  die  Konsti- 
tution ist  nichts  weiter  angegeben,  so  daß  es  überhaupt  zweifelhaft  ist,  ob 
der  Alkohol  in  die  olefinische  Reihe  gehört.  Sein  rosenartiger  Geruch, 
sein  Siedepunkt,  sowie  die  Bildung  des  Diphenylurethans  machen  aber  die 
nahe  Verwandtschaft  dieses  Alkohols  mit  dem  Geraniol  sehr  wahrschein- 
lich. Er  findet  sich  nur  in  äußerst  geringen  Mengen  im  Wasserfenchelöl. 


54.  Alkohol  in  Patschuliöl. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  73)  untersuchen  in  ausführlicher  Weise 
das  Patschuliöl,  welches  aus  dem  Kraut  der  Patschulipflanze  ( Pogostemon 
Patchouli  Pellet),  einer  Labiate,  gewonnen  wird,  zu  ca.  1,5  °/0,  wenn  die 
Destillation  an  Ort  und  Stelle,  zu  4°/0,  wenn  sie  mit  den  vervoll- 
kommneten  Einrichtungen  in  Europa  vorgenommen  wird.  Gal  (A.  150 
[1869],  374)  untersuchte  den  Patscbulikampfer  und  gab  ihm  die  Formel 
C]5H28  0.  Montgoleier  (C.  r.  84  [1877],  88)  erteilt  ihm  die  richtigere 
Formel  Cj5H260;  alsdann  beschäftigt  sich  Wallach  1894  (A.  279,  394) 
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Olefinische  Sesquiterpenalkobole 

mit  ihm;  er  stellte  auch  Cadinen  in  dem  Öl  fest.  Sch.  u.  Co.  fanden 
nun,  daß  außerdem  Benzaldehyd,  Eugenol,  ein  Keton,  eine  Base  und  ein 
Alkohol  im  Öle  vorhanden  sind.  Letzterer  wurde  aus  den  bei  44 — 05 0 
unter  vermindertem  Druck  (4  mm)  übergehenden  Anteilen  isoliert,  dadurch 
daß  sie  das  Öl  in  Benzollösung  mit  Phtalsäureanhydrid  etwa  eine  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzten;  sie  erhielten  wenige  Tropfen  eines 
sehr  angenehm  nach  Rosen  riechenden  Alkohols.  Es  wurde  versucht, 
jedoch  vergeblich,  ein  Diphenylurethan  zu  gewinnen.  Genannte  Forscher 
sind  der  Ansicht,  daß  ev.  ein  höherer  Alkohol  der  Fettreihe  vorliegt. 

Nach  den  infolge  dieses  geringen  Vorkommens  beschränkten  Angaben 
läßt  sich  natürlich  die  Frage  noch  nicht  entscheiden,  ob  der  Alkohol 
zur  Geraniolreihe  gehört  oder  einen  höheren  Kohlenstoffgehalt  aufweist. 
Der  Vollständigkeit  halber  ist  er  an  dieser  Stelle  abgehandelt  worden. 


Olefinische  Sesquiterpeiialkoliole. 

Analogen  Verhältnissen  und  Beziehungen,  wie  wir  sie  zwischen  den 
olefinischen  Terpenen  und  Sesquiterpenen  kennen  gelernt  haben,  begegnen 
wir  auch  in  der  Alkoholgruppe.  Wie  dort  diese  Kohlenwasserstoffe  die 
allgemeine  Formel  CnH2n_4  bzw.  CnH2n_6  hatten,  so  haben  wir  eine 
Gruppe  Alkohole  CüH2n_2  (C10H18O),  welche  mehreren  Alkoholen  CnH2n_4 
(C]5H2üO)  gegenüberstehen.  Spalten  wir  aus  beiden  Alkoholgruppen  Wasser 
ab,  so  kommen  wir  zu  C10HI0  bzw.  Cir>H24.  Noch  mehr  wird  die  Zu- 
sammengehörigkeit zwischen  diesen  Alkoholen  und  Terpenen  bzw.  Sesqui- 
terpenen in  der  cyklisch-hydrierten  Reihe  zutage  treten,  indem  dort  das 
Vorkommen  beider  Gruppen  ein  verbreiteteres  ist.  Wie  unter  Wasser- 
abspaltung aus  dem  Geraniol  oder  Linalool  ein  olefinisches  Terpen  bzw. 
durch  Invertierung  ein  cyklisches  entsteht,  so  läßt  sich  auch  von  vorn- 
herein die  Möglichkeit  voraussehen,  daß  aus  einem  olefinischen  Sesqui- 
terpenalkohol  Cir)H2(.0  durch  Wasserabspaltung  primär  ein  olefinisches 
Sesquiterpen,  alsdann  aber  auch  durch  Invertierung  ein  cyklisches  mit 
einem  oder  mehr  Ringen  entstehen  kann.  Aber  genau  so  wie  wir  bei  den 
olefinischen  Sesquiterpenen  konstatieren  konnten,  daß  sie  sich  nur  selten 
in  ätherischen  Ölen  nachweisen  lassen,  liegen  analoge  Verhältnisse  für 
die  Sesquiterpenalkohole  vor;  ihr  Vorkommen  gehört  zu  den  größten 
Seltenheiten.  Ihrer  alkoholischen  Natur  nach  können  sie  entweder  primär, 
sekundär  oder  tertiär  sein.  Bei  den  cyklisch-hydrierten  Sesquiterpen- 
alkoholen  werden  wir  die  Erfahrung  machen,  daß  hauptsächlich  tertiäre 
Alkohole  vorliegen;  im  Gegensatz  dazu  scheinen  wenigstens  die  bisher 
bekannten  olefinischen  Sesquiterpenalkohole  primäre  Alkohole  zu  sein. 
Citronellol  und  Geraniol  sind  primäre  Alkohole,  Linalool  ist  ein  tertiärer, 
die  cyklisch-hydrierten  Terpenalkohole  werden  wir  als  sekundäre  oder 
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tertiäre  kennen  lernen.  Hiernach  hat  es  den  Anschein,  als  ob  primäre 
Alkohole  in  der  aliphatischen  Reihe  vorherrschen,  ebenso  in  der  cyklischen, 
sobald  die  Alkoholgruppe  in  der  Seitenkette  steht,  sekundäre  und  tertiäre, 
sobald  die  Alkoholgruppe  im  Kern  vorhanden  ist,  wenn  auch  das  tertiäre 
Linalool  für  die  olefinische  und  das  tertiäre  Terpineol  für  die  cyklische 
Reihe  eine  Ausnahme  bilden.  Liegen  primäre  Sesquiterpenalkohole  vor, 
so  lassen  sie  sich  zu  Aldehyden  bzw.  Säuren  oxydieren.  Ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  nach  müssen  diese  Alkohole  drei  doppelte  Bindungen 
enthalten;  ihr  Yolumgewicht  muß  niedriger  liegen  als  das  der  cyklischen 
Sesquiterpenalkohole,  der  Brechungsexponent  richtet  sich  nach  dem  Yolum- 
gewicht, der  Siedepunkt  ist  von  der  ganzen  Konstitution  des  Moleküls 
abhängig.  Die  Esterifizierung  wird  leicht  und  quantitativ  vor  sich  gehen, 
wenn  ein  primärer  Alkohol  vorliegt,  schwerer  bei  einem  sekundären,  unter 
gleichzeitiger  Wasserabspaltung  und  wahrscheinlich  gleichzeitiger  Inver- 
tierung bei  tertiären. 

Über  die  sonstige  chemische  Konstitution  dieser  Alkohole  ist  sehr 
wenig  bekannt,  auch  hier  dürfte  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
aus  den  entstehenden  Bruchstücken  des  Moleküls  Aufklärung  schaffen. 

Ähnlich  wie  die  olefinischen  Terpenalkohole  sich  durch  angenehmen 
Geruch  auszeichnen,  so  scheint  dies  auch  bei  den  olefinischen  Sesqui- 
terpenalkoholen  der  Fall  zu  sein;  die  bisher  abgeschiedenen  Vertreter 
dieser  Körperklasse  gehören  zu  den  wohlriechenden  oder  im  Geruch  in- 
differenten Verbindungen  und  sind  aus  Rohölen  isoliert  worden,  die  sich 
durch  Wohlgeruch  auszeichnen. 


55.  Nerolidol  C15H260. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr. 
II,  66,  503),  gelang  es  gelegentlich  ihrer  eingehenden  Untersuchung  über 
das  Orangenblütenöl  nachzuweisen,  daß  in  den  hochsiedenden  Anteilen  ein 
Alkohol  C15H2G0  enthalten  ist,  der  vielleicht  sowohl  in  freiem,  als  auch 
in  verestertem  Zustande  in  ihm  vorkommt.  In  einer  Fraktion  Sdp.25  = 164 
bis  165°  konnte  nach  Verseifen  und  abermaliger  Fraktionierung  ein 
Anteil  Sdp.25  = 164  — 165°  erhalten  werden,  dessen  Analyse  die  Zusammen- 
setzung C15H260  ergab.  Hesse  und  Zeitschel  nennen  diesen  Alkohol 
Nerolidol. 

Physik.  Eig.  des  Nerolidols.  Sdp.G  = 128 — 129",  Sdp.26  = 164 — 165°, 
Sdp.  unter  gew.  Druck  = 276 — 277°,  Pol.  + 13°  32'.  Der  Geruch  ist 
schwach  und  trägt  zur  Geruchswirkung  des  Neroliöls  nicht  erheblich  bei, 
wohl  aber  übt  er  wegen  seines  lange  haftenden  Geruches  fixierende 
Wirkung  aus;  Volumgewicht  d = 0,880. 

Chem.  Eig.  des  Nerolidols.  Das  Nerolidol  läßt  sich  nicht  vollständig 
acetylieren.  Bei  einem  Versuch  4 g zu  acetylieren  wurden  4,2  g eines 
gelben  Öles  erhalten:  d = 0,887;  Pol.  + 0:  V.Z.  = 114,8  = 54,1  °/0  Acetat. 
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Aus  dem  niedrigen  Volumgewicht  dürfte  sich  ergeben,  daß  das  angewandte 
Essigsäureanhydrid  gleichzeitig  wasserabspaltend  gewirkt  hat,  so  daß  teil- 
weise ein  Sesquiterpen,  wahrscheinlich  ebenfalls  olefinischer  Natur,  ent- 
standen ist. 

Identifizierung  und  Konstitution  des  Nerolidols.  Die  vorliegenden 
Daten  über  die  Eigenschaften  des  Nerolidols  sind  infolge  seiner  geringen 
Menge  im  Orangenblütenöl  bisher  sehr  lückenhaft,  so  daß  weder  über  den 
Nachweis,  noch  über  die  Konstitution  weitere  Angaben  gemacht  werden 
können.  Das  auffallend  niedrige  Volumgewicht  spricht  zweifellos  dafür, 
daß,  wie  bereits  Hesse  und  Zeitschel  annahmen,  ein  olefinischer  Sesqui- 
terpenalkohol  vorliegen  muß. 

Die  geschichtliche  Entwicklung  in  der  Kenntnis  der  Eigenschaften 
des  Nerolidols  hat  nur  auf  die  letzten  Jahre  Bezug,  da  seine  Entdeckung 
und  weitere  Untersuchung  in  das  Jahr  1902  fallen. 


56.  Farnesol  C15H2G0. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Haarmann  und  Reimer,  Holz- 
minden, stellten  fest  (D.  R.  P.  149603  und  C.  1904,  I,  975),  daß  sich  in 
verschiedenen  ätherischen  Ölen,  im  Moschuskörneröl,  im  Lindenblütenöl 
und  in  den  Blütenölen  verschiedener  Akazienarten  ein  neuer  Sesquiterpen- 
alkohol  befindet,  den  sie  Farnesol  nennen.  Zur  Isolierung  dieses  Alkohols 
werden  die  bei  einer  fraktionierten  Destillation  im  Vakuum  bei  20  mm 
Druck  zwischen  150 — 200°  übergehenden  Anteile  zunächst  verseift,  alsdann 
abermals  fraktioniert.  Die  bei  einem  Druck  von  10  mm  zwischen  155 
und  165°  übergehenden  Anteile  liefern  mit  Phtalsäureanhydrid,  Kampfer- 
säure- oder  Bernstein säureanhydrid  erwärmt  die  sauren  Ester.  Diese  Ester- 
säuren werden  in  alkalisches  Wasser  gegossen  und  von  den  Beimengungen 
durch  Ausätherung  befreit.  Die  in  Alkali  gelöste  Estersäure  wird  verseift, 
der  abgeschiedene  Alkohol  ausgeäthert  und  nach  Entfernung  des  Äthers  im 
Vakuum  destilliert.  Das  Farnesol  geht  alsdann  unter  10  mm  Druck  bei 
160°  (unkor.)  über. 

v.  Soden  und  Treef  isolierten  aus  dem  Rosenöl  (B.  37  [1904],  1094) 
zu  ca.  1 °/0  einen  Sesquiterpenalkohol  C15H2ßO,  der  nach  ihrer  Meinung 
große  Ähnlichkeit  mit  dem  Farnesol  besitzt  oder  mit  ihm  identisch  ist. 

Physik.  Eig.  des  Farnesols.  Sdp.10  = 160°,  dl3  — 0,885,  nD  = 1,488 
(Haarm.  u.  Reim.).  dVo  — 0,894,  Sdp.4  = 149°,  Pol.  = + 0;  der  Alkohol 
bildet  ein  ziemlich  dünnflüssiges  farbloses  Öl,  besitzt  einen  schwachen 
blumigen,  etwas  an  Cedernholz  erinnernden  Geruch,  verharzt  sehr  leicht 
und  addiert  6 Atome  Brom  (v.  Soden  u.  Treff). 

Farnesal  C15H240.  Dieser  Aldehyd  wird  von  H.  u.  R.  durch 
Oxydation  erhalten;  Semicarbazon  C15H21:N.  NHCONH2  Smp.  133  — 135°.. 
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Identifizierung  und  Konstitution  des  Farnesols.  v.  Soden  und  Teeff 
isolieren  den  Sesquiterpenalkohol  aus  den  Rosenölen,  indem  sie  die  mittels 
Phtalsäureanhydrid  in  benzolisclier  Lösung  erhaltenen  primären  Alkohole 
fraktioniert  destillieren.  Zweifellos  besitzt  dieser  Alkohol  grobe  Ähnlichkeit 
mit  jenem  von  H.  u.  R.  erhaltenen  Farnesol.  Letzteres  kann  man  durch 
Oxydation  und  Überführung  in  das  Farnesal  identifizieren,  dessen  Semi- 
carbazon  bei  133 — 135°  schmilzt.  Weitere  Versuche  müssen  entscheiden, 
ob  beide  Alkohole  identisch  sind  oder  nicht.  Nach  den  vorliegenden  physi- 
kalischen Konstanten  haben  wir  es  mit  einem  olefinischen  Sesquiterpen- 
alkohol zu  tun,  wofür  besonders  das  niedrige  Volumgewicht  spricht;  auch 
die  Molekularrefraktion  stimmt  auf  einen  Alkohol  Clf)H2U0  mit  drei 
doppelten  Bindungen.  Mit  diesem  physikalischen  Befunde  stimmt  auch 
das  chemische  Verhalten  überein,  indem  6 Atome  Brom  addiert  werden. 
Daß  der  Alkohol  ein  primärer  oder  ev.  ein  sekundärer  ist,  könnte  aus 
der  Oxydation  zu  C15H210  geschlossen  werden.  H.  u.  R.  sprechen  letzteren 
Körper  als  Aldehyd  an,  so  daß  von  ihnen  das  Farnesol  als  primärer 
Alkohol  angesehen  wird. 

Die  geschichtliche  Entwicklung  in  der  Isolierung  usw.  des  Far- 
nesols bildet  ein  typisches  Beispiel  dafür,  daß  Bestandteile  ätherischer 
Öle,  die  sich  in  so  geringen  Mengen  wie  dieser  Alkohol  finden  und  ihrer 
Konstitution  nach  zu  der  Methanreihe  gehören,  erst  in  den  letzten  Jahren 
aufgefunden  werden  konnten,  nachdem  es  an  typischen  Vertretern  der 
olefinischen  Reihe,  wie  Geraniol,  Linalool  usw.,  gelungen  war  nachzu- 
weisen, daß  sich  derartige  Alkohole  überhaupt  in  ätherischen  Ölen  finden. 
Erst  nach  Erledigung  der  Konstitutionsfrage  dieser  Alkohole  war  es 
möglich,  sich  auch  mit  ähnlichen  Bestandteilen  ätherischer  Öle  zu  be- 
schäftigen, die  sich  in  geringerer  Menge  in  ihnen  finden. 

• • • 

Es  ist  durchaus  nicht  zweifelhaft,  daß  sich  die  olefinischen  Sesqui- 
terpenalkohole  noch  vielfach  in  ätherischen  Ölen  werden  auffinden  lassen; 
wahrscheinlich  tragen  sie  in  vielen  Fällen  nicht  unwesentlich  zum  an- 
genehmen Geruch,  namentlich  der  Blütenöle,  bei.  Um  derartige  Alkohole 
zu  isolieren,  wird  es  nötig  sein  eine  sorgfältige  Fraktionierung  der  hoch- 
siedenden Anteile  der  ätherischen  Öle  vorzunehmen.  Wir  würden  den  Siede- 
punkt derartiger  Sesquiterpenalkoliole  je  nach  ihrer  Konstitution  zwischen 
270—300°  erwarten  dürfen,  auf  Druck  von  10  mm  umgerechnet  zwischen 
145  und  175°. 

Unter  den  abgehandelten  olefinischen  Alkoholen  haben  sich  als  die 
wichtigsten  das  Citronellol  C10H20O,  Geraniol  C10H180  und  Linalool  C10H]80 
herausgestellt.  Auch  ihre  Verbreitung  in  ätherischen  Ölen  überwiegt  bei 
weitem  jene  der  übrigen  hierher  gehörigen  Alkohole,  des  Hexylenalkohols, 
Nerols,  Nerolidols,  Farnesols  usw.  Nicht  nur  die  Wissenschaft,  sondern 
auch  die  Praxis  hat  von  der  Konstitutionserscldießung  dieser  Alkohole 
große  Vorteile  davongetragen.  Hat  uns  doch  das  Studium  dieser  Ver- 
bindungen den  Übergang  von  Verbindungen  der  Methanreihe  in  cyklisch- 
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hydrierte  vor  Augen  geführt,  ist  es  uns  doch  gelungen  von  ihnen  aus  zu 
der  Synthese  einer  Anzahl,  namentlich  für  die  Parfümerie  wichtiger  Ver- 
bindungen zu  gelangen. 

Untereinander  zeigen  diese  drei  Alkohole  große  Ähnlichkeit,  wie  es 
auch  nicht  anders  zu  erwarten  ist,  da  wir  das  Citronellol  als  Dihydro- 
geraniol  anzusehen  haben,  anderseits  im  Geraniol  und  Linalool  dasselbe 
Kohlenstoffskelett  vorhanden  ist  und  eine  doppelte  Bindung  in  beiden 
gleiche  Lage  hat  und  ferner  der  Übergang  des  einen  Moleküls  in  das 
andere  durch  Wasserabspaltung  vor  sich  gehen  kann. 

Dennoch  genügen  diese  Konstitutionsunterschiede,  um  deutliche  Ver- 
schiedenheiten in  den  Reaktionen  zutage  treten  zu  lassen.  Das  Citronellol 
ist  von  den  drei  Molekülen  das  beständigste,  so  daß  es  z.  B.  durch  Er- 
hitzen mit  Phtalsäureanhydrid  und  Überführen  in  den  Phtalsäureester 
vom  Geraniol  und  Linalool  getrennt  werden  kann,  indem  diese  beiden 
Alkohole  hierbei  zerstört,  d.  h.  hauptsächlich  in  Terpene  übergeführt 
werden,  Moleküle,  welche  mit  Phtalsäureanhydrid  nicht  reagieren,  also 
durch  Ausätherung  entfernt  werden  können.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat geht  das  Citronellol  in  ß -Methyladipinsäure  und  Aceton 
über,  während  sich  das  Geraniol  und  Linalool  hierbei  zu  Aceton,  Lävulin- 
säure und  Oxalsäure  aboxydieren  lassen.  Wegen  seiner  verhältnismäßigen 
Beständigkeit  läßt  sich  das  Citronellol  auch  nicht  so  leicht  in  cyklisch- 
hydrierte  Verbindungen  überführen,  während  sich  Geraniol  und  Linalool 
ziemlich  glatt  mit  Ameisensäure  in  die  cyklischen  Terpene  Dipenten, 
Terpinen  usw.  verwandeln  lassen;  das  Citronellol  geht  hierbei  in  guter 
Ausbeute  in  Citronellylformiat  über. 

Das  Geraniol  läßt  sich  aus  einem  Gemenge  mit  Citronellol  und 
Linalool  am  besten  durch  die  Chlorcalciumverbindung  abscheiden.  Das 
Citronellol  mit  dem  Geraniol  gemeinsam  vom  Linalool  abzutrennen  gelingt 
am  besten  durch  Erwärmen  mit  Phtalsäureanhydrid  in  benzolisclier 
Lösung:  es  wTerden  hierbei  die  sauren  phtalsauren  Ester  des  Citronellols 
und  Geraniols  gebildet,  während  Linalool  nicht  reagiert.  Die  Abscheidung 
des  Linalools  vom  Geraniol  und  Citronellol  läßt  sich  auf  chemischem 
Wege  kaum  durchführen;  wegen  des  niedrigen  Siedepunkts  des  Linalools 
jedoch  kann  man  durch  sorgfältige  fraktionierte  Destillation  sehr  gut  die 
Trennung  bewirken. 

Die  übrigen  Vergleiche  zwischen  diesen  drei  Alkoholen  sind  bei  der 
speziellen  Besprechung  erörtert  worden.  Ihre  Konstitutionserschließung  in 
zeitlicher  Beziehung  hängt  eng  zusammen.  Geraniol  und  Linalool  wurden 
gleichzeitig  1891  als  zur  Methanreihe  gehörig  erkannt,  während  das 
Citronellol  in  reinem  Zustande  erst  1896  gewonnen  wurde,  aber  sein  zu- 
gehöriger Aldehyd  Citronellal  war  ebenfalls  bereits  1891  als  zur  olefi- 
nischen Reihe  gehörig  erkannt  worden.  Die  Konstitutionsaufklärung  des 
Geraniols  und  Linalools  durch  Oxydation  mit  KMn04  fällt  in  das  Jahr 
1694,  jene  des  Citronellols  in  das  Jahr  1896.  Kurzum,  wir  erkennen, 
daß  die  Geschichte  aller  drei  Alkohole  eine  sehr  junge  ist,  daß  eigentlich 
erst  die  letzten  15  Jahre  Klarheit  über  ihre  Konstitution  geschaffen  haben. 
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Auch  die  Totalsynthese  dieser  drei  Alkohole  ist  in  dieser  Zeit  gelungen. 
Aus  dem  synthetisch  zu  erhaltenden  Methylheptenon  wurde  die  Geranium- 
säure gewonnen,  aus  welcher  einerseits  das  Citral  hergestellt,  dieses 
in  das  Geraniol,  letzteres  in  das  Linalool  übergeführt  werden  kann,  ander- 
seits durch  Reduktion  die  Dihydrogeraniumsäure  = Citronellasäure  synthe- 
tisiert wird,  aus  welcher  sich  das  Citronellal  und  aus  diesem  durch  Reduk- 
tion das  Citronellol  ergibt.  Für  die  Praxis  ist  es  von  der  größten 
Wichtigkeit,  diese  Synthese  zu  vereinfachen. 

Auch  pti anzenphysiologisch  ist  die  Ähnlichkeit  dieser  drei  wichtigsten 
Alkohole  der  olefinischen  Reihe  von  Interesse,  indem  aus  ihr  hervorgeht, 
daß  der  Ursprung  der  ätherischen  Öle  in  allen  Fällen  wahrscheinlich 
sich  als  ein  sehr  eng  zusammenhängender  erweisen  wird.  Es  ist  wohl 
nicht  zu  viel  gesagt,  wenn  wir  in  diesen  Alkoholen  das  Ausgangsmaterial 
zur  cyklisch-liydrierten  Reihe,  sowohl  der  Alkohole,  als  auch  Ketone, 
sowie  der  Terpene  sehen.  Hinzukommt,  daß  es  bisher  auf  keine  Weise 
geglückt  ist,  durch  Ringsprengung  von  der  cyklischen  Reihe  aus,  so 
mannigfaltig  diese  Verbindungen  in  den  ätherischen  Ölen  auch  Vorkommen, 
zu  den  olefinischen  Alkoholen  zurückzugelangen;  allerdings  ließe  sich 
dagegen  einwenden,  daß,  wenn  dies  auch  bisher  auf  künstlichem  Wege 
nicht  gelungen  ist,  es  doch  die  Pflanze  durch  chemische  Umsetzungen 
bewirken  könne;  allerdings  scheint  mir  diese  Annahme  wenig  wahrschein- 
lich, da  ausnahmslos  bei  diesen  Ringschlüssen  bedeutende  Wärmemengen 
frei  wrerden,  also  die  Bindung  zwischen  den  Ringkohlenstoffatomen  eine 
verhältnismäßig  feste  ist.  Übergängen  soll  nicht  werden,  daß  daher  durch 
Zufuhr  von  viel  Energie  Ringsprengungen  vorgenommen  werden  können 
und  man  so  zu  aliphatischen  Molekülen  gelangt;  ich  erinnere  nur  an  den 
( bergang  des  Menthonoxims  durch  mehrere  Operationen  hindurch  zu 
dem  Menthocitronellol,  aber  dies  sind  dann  immer  gewaltsamere  chemische 
Reaktionen,  wohingegen  es  bisher  unmöglich  war  z.  B.  vom  Terpineol  aus 
durch  Wasserzufuhr  den  Ring  aufzusprengen  und  rückwärts  zum  Geraniol 
oder  Linalool  zu  kommen.  Vielleicht  ist  folgende  Beobachtung  von  Inter- 
esse: Die  Überführung  des  Geraniols  in  Linalool  vollzieht  sich  weit 
schwieriger  als  die  umgekehrte  Reaktion.  Wenn  beide  Alkohole  gleich- 
zeitig in  einem  ätherischen  Öle  verkommen,  so  findet  sich  das  Linalool 
trotz  seiner  relativen  Unbeständigkeit  doch  immer  in  vorherrschender 
Menge.  Geraniol  scheint  also  in  der  Pflanze  durch  einfache  Isomerisation 
von  Linalool  zu  entstehen. 

c)  Aldehyde  der  Methanreihe  in  den  ätherischen  Ölen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole  der  aliphatischen  Reihe  verteilen 
sich  in  ihrem  Vorkommen  auf  Pflanzen  der  verschiedensten  Familien; 
wir  müssen  hierbei  jedoch  im  Auge  behalten,  daß  die  Kohlenwasserstoffe 
mit  wenigen  Ausnahmen  nur  geringe  Bruchteile  eines  ätherischen  < des 
ausmachen.  Anders  verhält  es  sich  schon  mit  den  Alkoholen.  Hier 
gibt  es  Öle,  z.  B.  das  Palmarosa-  und  Rosenöl,  die  fast  ganz  aus  Geraniol 
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bzw.  Geraniol  und  Citronellol  bestehen,  ebenso  ist  der  fast  allein  in  Betracht 
kommende  Bestandteil  der  Linaloeöle  das  Linalool.  In  pflanzenphysio- 
logischer Hinsicht  werden  wir  deshalb  von  dem  Studium  des  Vorkommens 
dieser  Alkohole  voraussichtlich  weitgehende  Aufklärung  erwarten  können. 
Wie  verhält  es  sich  nun  nach  allen  diesen  Richtungen  hin  mit  den 
Aldehyden?  Da  die  Aldehyde  mit  Wasserdämpfen  mehr  oder  weniger 
leicht  flüchtige  Verbindungen  sind,  so  ist  von  vornherein  auf  ihre  Gegen- 
wart in  ätherischen  Ölen  zu  rechnen,  sofern  die  Pflanze  überhaupt  Aldehyde 

hervorzubringen  imstande  ist.  Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  sich  unter 

• • 

den  Bestandteilen  der  ätherischen  Oie  mit  den  Jahren  eine  große  An- 
zahl Aldehyde  hat  konstatieren  lassen.  Es  sind  nicht  einzelne  Pflanzen- 
familien, auf  die  dies  Vorkommen  beschränkt  ist,  sondern  in  Pflanzen, 
die  den  verschiedensten  Familien  angehören,  finden  sich  Aldehyde. 
Die  Gewinnung  und  Abscheidung  aus  den  Rohölen  war  bis  zu  Anfang 
der  fünfziger  Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts  nur  durch  fraktionierte 
Destillation  möglich.  Erst  damals  gelang  es  Bebtagnini  durch  Entdeckung 
der  kristallisierten  Bisulfitverbindungen  Aldehyde  aus  Gemengen  abzu- 
trennen. Aber  auch  dann  geschah  die  Reindarstellung  auf  diese  Weise 
zunächst  nur  für  Verbindungen,  welche  der  Benzolreihe  angehören  (Benz- 
aldehyd, Cuminaldehyd,  Salicylaldehyd,  Zimtaldehyd  usw.).  Erst  allmählich 
wurde  diese  Reaktion  auch  auf  die  Aldehyde  der  Methanreihe  übertragen; 
cyklisch-hydrierte  Aldehyde  finden  sich  in  den  ätherischen  Ölen  nur  äußerst 
selten  und  sind  erst  in  allerletzter  Zeit  aufgefunden  worden.  Über  Alde- 
hyde vgl.  Kkemees,  Pharm.  Rev.  20,  6,  15 ff. 

Außer  der  Abscheidung  durch  Bisulfit  können  wir  die  Aldehyde  da- 
durch, daß  wir  sie  mit  Ammoniak  oder  dessen  Derivaten  in  Reaktion 
bringen,  vielfach  in  Verbindungen  überführen,  welche  sich  durch  ihre 
Kristallisationsfähigkeit  oder  sonstige  Eigenschaften  zur  Abtrennung  eignen. 
So  gewinnt  man  die  Aldehydammoniake,  indem  man  den  Aldehyd  in 
trocknem  Äther  löst  und  in  die  Lösung  trocknes  Ammoniakgas  einleitet. 
Von  den  substituierten  Ammoniaken  kommen  hier  in  Frage  das  Hydro- 
xylamin, Phenylhydrazin,  p-Brom-  und  p-Nitrophenylhydrazin,  Semicarbazid, 
Thiosemicarbazid  und  Oxamazid. 

Die  Darstellungsverfahren  für  diese  Verbindungen  sind  teilweise 
bereits  im  allgemeinen  Teil  angegeben,  teilweise  werden  sie  ausführlich 
in  den  speziellen  Fällen  Erwähnung  finden.  Die  entstandenen  Aldoxime 
lassen  sich  durch  Ausziehen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  zwar  von 
den  übrigen  Bestandteilen  abtrennen,  aber  die  Aldehyde  können  aus  den 
Aldoximen  nicht  regeneriert  werden,  sondern  es  entstehen  besonders  Nitrile. 
Auch  die  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  eignen  sich  nicht  gut.  Zur 
Abtrennung  sowohl , als  auch  Wiedergewinnung  und  Reindarstellung  der 
Aldehyde  führt  der  Weg  am  bequemsten  über  die  Semicarbazone  bzw. 
Thiosemicarbazone;  auch  die  Verbindungen  mit  Oxamazid  dürften  sich 
als  für  diese  Zwecke  verwendbar  zeigen.  So  lassen  sich  auch  die  alipha- 
tischen gesättigten  und  ungesättigten  aldehydischen  Bestandteile  der 
ätherischen  Öle  isolieren. 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 
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Das  Vorkommen  dieser  Aldehyde  in  den  Ölen  ist  in  den  meisten 
Fällen  prozentualiter  ein  geringes;  am  meisten  verbreitet  sind  noch  in 
dieser  Beziehung  die  ungesättigten  Aldehyde,  das  Citronellal  und  be- 
sonders das  Citral,  denn  es  gibt  Öle,  welche  80°/0  und  darüber  von 
letzterem  Aldehyd  enthalten. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Aldehyde  der  Methanreihe  sind 
sehr  verschieden,  je  nach  der  Größe  und  dem  Sättigungszustande  des  Mole- 
küls. Die  niedrigen  Glieder  dieser  Reihe,  wie  Formaldehyd,  Acetaldehyd 
usw.  sind  in  Wasser  löslich  und  aus  diesem  Grunde  lange  in  ätherischen 
Ölen  übersehen  worden,  da  sie  sich  hauptsächlich  in  den  Destillations- 
wässern befinden ; die  Moleküle  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  sind  natürlich 
weniger  wasserlöslich.  Die  gesättigten  Aldehyde  sind  spez.  leichter  als 
die  zugehörigen  ungesättigten,  der  Decylaldehyd  hat  ein  niedrigeres  spez. 
Gewicht  als  das  Citronellal  und  dieses  ist  hinwiederum  leichter  als  das 
Citral;  analoge  Verhältnisse  finden  wir  mut.  mut.  bei  den  Brechungs- 
exponenten. 

Die  physiologische  Einwirkung  einzelner  Aldehyde  der  Methan- 
reihe auf  den  tierischen  Organismus  ist  vereinzelt  studiert  worden,  so  von 
Hildebrandt  das  Verhalten  des  Citrals.  Alle  hier  in  Frage  kommenden 
Aldehyde  zeichnen  sich  durch  intensiven  Geruch,  teils  durch  großen  Wohl- 
geruch aus ; wenn  sie  auch  vielfach  nur  in  geringen  Mengen  in  einem  ( )1 
Vorkommen,  so  verleihen  sie  diesem  doch  ihren  charakteristischen  Geruch. 
So  bestehen  Citrusöle  häufig  aus  Limonen  mit  nur  wenigen  Prozenten 
aldehydischer  Bestandteile;  dennoch  sind  diese  imstande  dem  Öle  einen 
nur  diesem  eigentümlichen  Geruch  mitzuteilen. 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  Aldehyde  der  Methanreihe 
stimmen  mit  jenen  der  Aldehyde  im  allgemeinen  überein.  Am  besten  lassen 
sich  diese  Aldehyde,  wie  erwähnt,  durch  die  Semicarbazone  abscheiden 
und  auch  aus  ihnen  isolieren  (vgl.  Citronellal,  Citral).  Sie  sind  sehr 
reaktionsfähig,  kondensieren  sich  mit  Ketonen  (vgl.  Pseudojonon)  usw. 

Identifizierung  der  Aldehyde  der  Methanreihe.  Der  Nachweis 
der  Aldehyde  geschieht  nach  den  allgemeinen  Aldehydreaktionen,  wie  mit 
Silberoxyd  usw.,  oder  aber  man  stellt  gut  kristallisierende  Derivate  her 
(Semicarbazone,  Naphtocinchoninsäuren  usw.),  welche  für  die  betreffenden 
Moleküle  charakteristisch  sind.  Im  allgemeinen  läßt  sich  sagen,  daß  die 
Identitätsreaktionen  der  Aldehyde  zahlreicher  sind  als  jene  der  Kohlen- 
wasserstoffe und  auch  Alkohole,  so  daß  es  stets  gelingt,  den  einen  oder 
andern  vorliegenden  Aldehyd  alsbald  nachzu weisen. 

Konstitution  der  Aldehyde  der  Methanreihe.  Die  Analyse  ent- 
scheidet zunächst  die  Bruttoformel,  aus  der  wir  alsdann  bereits  in  den 
meisten  Fällen  ersehen  können,  ob  wir  es  mit  einem  gesättigten  oder  un- 
gesättigten Aldehyd  zu  tun  haben.  Die  Molekularrefraktion  sowie  die  mit 
dieser  übereinstimmenden  chemischen  Reaktionen  zeigen  uns,  ob  im  speziellen 
Falle  ein  olefinischer  Aldehyd  vorliegt.  Über  die  weitere  Natur  desselben 
erhalten  wir  am  besten  durch  seine  Überführung  in  Derivate,  bei  denen 
eine  Umlagerung  ausgeschlossen  ist,  Aufklärung;  so  z.  B.  gelingt  es  häufig 
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durch  Aboxydation  mit  Kaliumpermanganat  zu  bekannten  Säuren  oder 
Ketonen  zu  gelangen,  aus  deren  Konstitution  rückwärts  auf  jene  des 
Aldehyds  geschlossen  werden  kann.  Auch  ist  in  vielen  Fällen  die  Oxy- 
dation des  Aldehyds  zu  einer  bekannten  Säure  ohne  Abspaltung  von 
Kohlenstoff  von  Erfolg  gewesen,  indem  man  bei  dieser  Reaktion  ammo- 
niakalisches  Silberoxyd  verwendete;  so  konnte  der  n-Decylaldehyd  zur 
n-Caprylsäure  oxydiert  werden.  Auch  durch  die  Reduktion  zu  dem  zu- 
gehörigen Alkohol  läßt  sich  die  Konstitution  häufig  nachweisen. 

Geschichte  der  Aldehyde  der  Methanreihe.  Wenn  auch  einzelne 
Aldehyde,  von  denen  wir  heute  wissen,  daß  sie  in  den  ätherischen  Oien 
Vorkommen,  bereits  lange  synthetisch  auf  anderem  Wege  erhalten  waren 
— so  der  Acetaldehyd,  Isovaleraldehyd  usw.  — , so  geschah  ihr  Nachweis 
in  den  ätherischen  Ölen  selbst  erst  bedeutend  später.  J a man  kann  sagen, 
daß  die  olefinischen  Aldehyde  eigentlich  erst  in  den  letzten  20  Jahren  in 
ätherischen  Ölen  konstatiert  wurden.  Aldehyde  der  Benzolreihe  dagegen, 
wie  Benzaldehyd  oder  Zimtaldehyd,  sind  seit  fast  100  Jahren  bekannt 
und  bereits  in  den  dreißiger  Jahren  des  vergangenen  Jahrhunderts  aus- 
führlich studiert  worden.  Dies  hat  einmal  darin  seinen  Grund,  daß  die 
niedrigen  Glieder  der  Aldehyde  in  Wasser  löslich  sind,  daß  die  meisten 
der  hier  in  Betracht  kommenden  ätherischen  Öle  erst  verhältnismäßig  spät 
bekannter  wurden,  und  daß  anderseits  gerade  die  Abscheidung  der 
olefinischen  Aldehyde  sich  zu  einer  schwierigen  Operation  gestaltet,  weil 
die  besonders  in  Frage  kommenden  Bisulfitverbindungen  sich  nicht,  wie 
bei  den  Aldehyden  der  Benzolreihe,  sofort  kristallinisch  abscheiden, 
sondern  meistenteils  gelatinös  und  schleimig  sind,  eine  Erscheinung,  die 
besonders  durch  die  ebenfalls  vielfach  olefinischen  Beimengungen  ver- 
ursacht wird.  Alle  diese  Umstände  haben  es  bewirkt,  daß  das  Studium 
der  verbreitetsten  dieser  Aldehyde,  nämlich  der  ungesättigten,  erst  in  den 
letzten  15  Jahren  mit  Erfolg  in  Angriff  genommen  wurde.  Trotzdem 
sehen  wir  heute  bezüglich  der  Konstitution  dieser  olefinischen  Aldehyde 
in  den  allermeisten  Fällen  klar.  Auch  ist  es  gelungen,  ihre  Beziehungen 
zur  cyklisch-hydrierten  Reihe,  namentlich  auch  zu  den  Terpenen,  in  den 
letzten  zehn  Jahren  klarzustellen.  Die  der  Zeit  nach  spät  liegenden  Auf- 
klärungen haben  auch  bewirkt,  daß  das  Vorkommen  dieser  Aldehyde 
ebenfalls  in  den  meisten  Fällen  erst  in  den  letzten  20  Jahren  konstatiert 
wurde;  zweifellos  sind  alle  diese  Aldehyde  nicht  nur,  soweit  sie  bekannt 
sind,  weiter  verbreitet,  sondern  wir  werden  in  Zukunft  gerade  diese  Körper- 
klasse noch  häufiger  und  besonders  auch  in  bisher  unbekannten  ätherischen 
Oien  auffinden  können. 

Verwendung  der  Aldehyde  der  Methanreihe.  Aus  dem  späten 
Bekanntwerden  mit  diesen  Aldehyden  folgt  nicht,  daß  auch  ihre  Anwendung 
im  praktischen  Leben  eine  der  Zeit  nach  späte  ist;  vielmehr  hat  man  sie, 
natürlich  nur  im  Verein  mit  anderen  Bestandteilen,  als  ätherische  Öle  seit 
sehr  langer  Zeit  in  der  Parfümerie  zur  Herstellung  von  aromatischen 
Wässern  usw.  gebraucht.  Als  Ausgangsmaterial  für  andere  wohlriechende 
Substanzen  ist  das  Citral  erst  in  den  neunziger  Jahren  des  vergangenen 
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Jahrhunderts  (z.  B.  zur  Herstellung  des  Jonons)  herangezogen  worden.  Wegen 
ihres  ausgesprochenen  Wohlgeruchs  dürften  viele  dieser  Aldehyde,  nament- 
lich wenn  ihre  Synthese  vervollkommnet  wird,  noch  ausgedehntere  Ver- 
wendung linden. 


«)  Gesättigte  Aldehyde  der  Methanreihe. 

Es  sind  sowohl  gesättigte  Aldehyde  mit  niederem  Kohlenstoffgehalt, 
als  auch  solche  mit  höherem  in  ätherischen  Ölen  aufgefunden  worden. 
Die  Löslichkeit  der  ersteren  in  Wasser  ist  die  Ursache,  weshalb  sie  sich 
hauptsächlich  in  den  Destillationswässern  und  nur  teilweise  in  den  Ölen 
selbst  befinden. 

57.  Formaldehyd  CH20  = HCHO. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Daß  sich  der  Formaldehyd 
in  ätherischen  Ölen  bzw.  in  dem  Destillationswasser  befindet,  ist  wahr- 
scheinlich, einmal,  da  der  Formaldehyd  ein  Reduktionsprodukt  der  Kohlen- 
säure ist,  anderseits  aber  auch,  weil  er  durch  Abspaltung  aus  kompli- 
zierteren Molekülen  in  der  Pflanze  entstehen  kann.  Wegen  seines  gas- 
förmigen Zustandes  bei  gewöhnlichem  Druck  und  gewöhnlicher  Temperatur 
dürfte  er  meistenteils  übersehen  worden  sein.  Keimäzu  hat  im  Jahre  1904 
gelegentlich  seiner  Untersuchung  über  das  Apopinöl  festgestellt,  daß  sich 
in  diesem  Formaldehyd  findet  (Journ.  of  the  Pharm.  Soc.  of  Japan  Nr.  253, 
März  1903;  Sch.  1903,  II,  9 und  1904,  I,  9).  Bei  dem  Waschen  des 
Öles  mit  Wasser  fiel  Keimazü  der  stark  stechende  Geruch  des  wäßrigen 
Teiles  auf,  als  dessen  Ursache  er  das  Vorhandensein  von  Formaldehyd 
durch  die  üblichen  Reaktionen  nachweisen  konnte.  Aus  dem  Eintreten  der 
RmiEi-ViTALi sehen  Reaktion  glaubt  er  folgern  zu  müssen,  daß  gerade 
dieser  Aldehyd  anwesend  ist. 

Physik,  und  ehern.  Eig.  des  Eormaldehyds.  Synthetisch  dargestellter 
Formaldehyd  siedet  bei  —21°,  Volumg.  d_20  = 0,8153;  er  reduziert 
ammoniakalische  Silberlösung  usw.  und  neigt  außerordentlich  zu  Polymeri- 
sationen. 

Identifizierung  und  Konstitution  des  Eormaldehyds.  Zum  Nachweis 
des  Formaldehyds  dürfte  sich  am  besten  die  RiMiNische  Reaktion  (C.  1898, 
I,  1152)  eignen,  die  darin  besteht,  daß  man  den  Aldehyd  mit  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat, alsdann  mit  Fisenchlorid,  endlich  mit  konzentrierter 
Salzsäure  versetzt:  es  entsteht  Rotfärbung,  welche  später  in  Orangerot 

übergeht. 

Die  Konstitution  ergibt  sich  aus  der  Synthese. 

Geschichte  des  Formaldehyds.  Am  Formaldehyd  haben  wir  wiederum 
ein  Beispiel  dafür,  daß  seine  Synthese  aus  Methylalkohol,  ameisensaurem 
Kalk  usw.  seit  langer  Zeit  bekannt  ist,  daß  er  aber  wegen  seines  gas- 
förmigen Zustandes  häufig  übersehen  wurde,  und  daß  auch  aus  diesem 
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Grunde  seine  Anwesenheit  in  ätherischen  Ölen  äußerst  schwierig  nach- 
zuweisen ist.  Der  stechende  Geruch  des  Vorlaufs  einer  großen  Anzahl  äthe- 
rischer Öle  dürfte  in  vielen  Fällen  auf  Formaldehyd  zurückzuführen  sein.  — 

Auch  in  andern  ätherischen  Ölen  ist  vielfach  die  Anwesenheit  eines 
Aldehyds  in  den  zuerst  übergehenden  Anteilen  konstatiert  worden,  ohne 
daß  es  bisher  möglich  gewesen  wäre,  seine  chemische  Natur  genau  fest- 
zustellen. So  wurde  im  Vorlauf  des  Ingweröls  ( Zingiber  officinale  Roscoe) 
ein  Aldehyd  beobachtet  (v.  Soden  und  Rojahn,  Pharm.  Z.  45  [1900],  414), 
welcher  mit  Bisullit  eine  Verbindung  einging,  jedoch  war  seine  Menge  zur 
Untersuchung  zu  gering. 

Ferner  erhielten  Bertram  und  Gildemeister  (Ar.  228  [1890],  483) 
vom  Kessowurzelöl  ( Valeriana  offidnalis  L.  var.  ayigustifolia  Miqu.)  einen 
Vorlauf,  der  ebenfalls  aldehydische  Bestandteile  enthielt;  es  ist  nicht  ent- 
schieden worden,  ob  Valeraldehyd  und  ev.  noch  niedrigere  Aldehyde 
vorliegen. 


58.  Acetaldehyd  C2H40  = CH3CHO. 

Bevor  das  Vorkommen  des  Acetaldehyds  erörtert  werden  soll,  möge 
als  Übergang  Erwähnung  finden,  daß  noch  in  zwei  Ölen  ebenfalls  niedere 
Aldehyde  konstatiert  wurden. 

Opitz  untersuchte  im  Jahre  1891  (Ar.  229,  275)  das  ätherische  Öl 
des  Sabadillsamens;  er  trennte  die  Aldehyde  durch  Bisulfit  ab,  zersetzte 
die  Doppelverbindungen  und  führte  die  freigemachten  Aldehyde  in  die 
zugehörigen  Säuren  über.  Durch  die  Analyse  der  Baryumsalze  usw. 
glaubte  er  zu  der  Annahme  berechtigt  zu  sein,  daß  hier  ein  Gemisch 
der  Aldehyde  der  Fettreihe  vom  Formaldehyd  bis  zum  Butyraldehyd  vor- 
liege. Dieses  Vorkommen  von  Aldehyden  habe  auch  sonst  viel  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich,  da  sie  als  häufige  Begleiter  der  ätherischen  Öle 
und  ihrer  Destillationswässer  aufgefunden  seien. 

Ferner  konnte  Semmler  nachweisen,  daß  im  Bärlauchöl  ( Allium 
ursinum  L.)  ein  Aldehyd  vorkommt,  und  zwar  ein  äußerst  niedrig  sieden- 
der; die  weitere  Natur  desselben  konnte  jedoch  nicht  bestimmt  werden 
(A.  241,  90). 

Erkennen  wir  demnach,  wie  es  in  vielen  Fällen  nicht  gelingen  wollte, 
die  Natur  eines  Aldehyds  im  Vorlauf  der  Öle  festzustellen,  so  ist  dies 
doch  in  anderen  Fällen  ohne  Zweifel  für  den  Acetaldehyd  gelungen;  aber 
auch  das  Vorkommen  dieses  Aldehyds  in  einigermaßen  größerer  Menge  ist 
immerhin  ein  verhältnismäßig  seltenes.  Zur  Isolierung  fraktioniert  man 
die  Oie  bei  gewöhnlichem  Druck,  schüttelt  die  zuerst  übergehenden  Anteile 
mit  Bisulfitlösung  und  macht  aus  der  kristallinischen  Doppelverbindung 
den  Aldehyd  frei. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Im  allgemeinen  ist  voraus- 
zuschicken, daß  bei  der  Destillation  von  Sämereien  fast  regelmäßig  Acet- 
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aldehyd  auftritt,  so  daß  demnach  diese  Verbindung  zu  den  häufigeren  in 
den  ätherischen  Ölen  gehört.  Es  soll  hier  ganz  unerörtert  bleiben,  welchem 
A organge  der  Acetaldehyd  seinen  Ursprung  verdankt,  ob  er  bereits  fertig 
gebildet  in  der  Pflanze  vorliegt,  oder  ob  er  erst  während  der  Wasser- 
dampfdestillation  entsteht. 

Der  Nachweis  des  Acetaldehyds  läßt  sich  nach  Kimini  (C.  1898,  II, 
277)  in  der  Weise  führen,  daß  man  verdünnte  Aldehydlösung,  1/100() — V25000? 
mit  einem  Tropfen  wäßriger  Trimethylaminlösung  und  einigen  Tropfen 
einer  verdünnten  Nitroprussidnatriumlösung  versetzt;  bei  Gegenwart  von 
Acetaldehyd  entsteht  eine  blaue  Färbung,  welche  nach  1/i  Stunde  ver- 
schwindet. 


Lauraceae. 

Im  Kampferöl  [Laurus  Camphora  L.),  welches,  wie  Sch.  u.  Co.  gezeigt 
haben,  eine  sehr  komplizierte  Zusammensetzung  besitzt,  findet  sich  in 
den  zuerst  übergehenden  Anteilen,  die  bei  der  fraktionierten  Destillation 
erhalten  werden,  Acetaldehyd.  Gelegentlich  dieses  Vorkommens  erwähnen 
Bertram  und  Gildemeistee  (a.  a.  0.  S.  485):  „dieser  Körper,  der  wohl  in 
keinem  Öle  ganz  fehlt,  macht  sich  immer  da,  wo  große  Massen  eines  Öles 
destilliert  werden,  stark  bemerkbar.  Er  geht  zum  Teil  mit  dem  ersten 
Destillationswasser  weg,  findet  sich  aber  auch  in  der  ersten  Terpenfraktion 
gelöst." 

Myrtaceae. 

In  verschiedenen  Cajeputölen  [Melaleuca  spec.)  ist  der  Acetaldehyd 
ebenfalls  nachgewiesen  worden. 


Umbelliferae. 

Das  Anisöl  ( Pimpinella  Anisum  L.)  besteht  bis  zu  90  °/0  aus  Anethol. 
Schon  sehr  früh  hat  man  den  Anissamen  destilliert,  um  das  Aniswasser 
zu  gewinnen.  Wegen  des  hohen  Gehalts  an  Anethol  erstarrt  das  Öl  selbst 
sehr  leicht.  Valerius  Cordus  hat  die  Fähigkeit  des  Öles  fest  zu  werden 
bereits  1540  erkannt  (Valerii  Cordi  de  artificiosis  extractionibus  liher.  Ed. 
Gessner,  Argentorati  1561,  226).  Auch  später  finden  wir  verschiedene  An- 
deutungen über  die  halbfeste  Beschaffenheit  des  Anisöls.  Infolge  der 
Kristallisationsfähigkeit  des  Anisöls  beschäftigte  man  sich  auch  früh  mit 
seiner  Untersuchung,  so  im  Jahre  1820  Th.  de  Saussure  (A.  ch.  II,  13 
[1820],  280  und  Schweigg.  J.  f.  Ch.  u.  Phys.  29  [1820],  165),  Dumas  im 
Jahre  1833  (A.  6,  245),  ebenso  1833  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  287), 
Cahours  im  Jahre  1841  (A.  41,  56),  Laurent  im  Jahre  1842  (A.  44,  313), 
schließlich  Gerhardt  (A.  44,  318  und  48,  234)  (vgl.  Anethol).  Methyl- 
chavikol  wurde  1895  von  Sch.  u.  Co.  nachgewiesen  (Sch.  1895,  II,  6).  Im 
Vorlauf  des  Anisöls  wurde  ebenfalls  von  ihnen  Acetaldehyd  aufgelunden; 
wir  haben  mit  diesem  Vorkommen  im  Anisöl  wiederum  die  Bestätigung, 
daß  sich  dieser  Körper  in  Ölen  findet,  die  aus  Samen  destilliert  werden. 
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Ebenfalls  in  einer  Umbellifere,  im  Kümmel  ( Carum  Carvi  L.),  ist  ein 
Öl  vorhanden,  welches  aus  den  Früchten  dieser  Pflanze  gewonnen  wird, 
und  in  welchem  sich  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  II,  32)  Acetaldehyd  findet, 
indem  dieser  schon  bei  der  Destillation  von  Kümmel  in  großen  Mengen 
auftritt. 

Labiatae. 

Das  Rosmarin  öl  ( Rosmarinus  officinalis  L.)  enthält  neben  dem  Pinen, 
Kämpfen,  Cineol,  Kampfer  und  Borneol  auch  weniger  wichtige  Verbin- 
dungen, zu  denen  der  Acetaldehyd  gehört  (vgl.  Gildemeistee  und  Stephan, 
Ar.  235,  587). 

Auch  das  Pfefferminz  öl  (. Mentha  piperita  L.)  ist  eins  derjenigen  Öle, 
die  eine  große  Anzahl  qualitativ  verschiedener  Moleküle  aufweisen.  Poweb 
und  Klebee  (Ar.  232,  639)  unterwarfen  das  amerikanische  Pfefferminzöl 
einer  sehr  sorgfältigen  Untersuchung.  Durch  fraktionierte  Destillation 
stellten  sie  fest,  daß  ein  kleiner  Teil  bei  30  — 110°  übergeht.  Diese 
Fraktion  erstarrte  fast  vollständig  beim  Schütteln  mit  einer  konz.  Lösung 
von  Natriumbisulfit.  Die  Bisulfitverbindung  wurde  genau  mit  Natronlauge 
neutralisiert,  wobei  sich  ein  Öl  abschied.  Alsdann  ward  mit  Kalium- 
permanganat oxydiert,  die  entstandenen  Säuren  wurden  fraktioniert,  darauf 
genau  neutralisiert  und  mit  Silberlösung  gefällt.  Es  ließen  sich  zwei 
Silbersalze  isolieren,  von  denen  das  eine  essigsaures,  das  andere  baldrian- 
saures Silber  waren.  Hieraus  schließen  Powee  und  Klebee,  daß  das 
Aldehydgemenge  hauptsächlich  Acetaldehyd  und  Valeraldehyd  enthielt. 

Compositae. 

Im  Schafgarbenöl  (. Achillea  Millefolium  L.)  konstatierte  Aubert  (Am. 
Soc.  24  [1902],  778  und  C.  1902,  II,  798)  außer  Cineol  eine  kleine  Menge 
Aldehyd,  welcher  in  den  ersten  bis  90°  siedenden  Ölanteilen  vorhanden 
war.  Der  Vollständigkeit  halber  wird  dieses  Vorkommen  erwähnt,  ohne 
daß  damit  über  die  Natur  dieses  Aldehyds  entschieden  werden  soll,  ob 
überhaupt  Acetaldehyd  vorliegt. 

Physik,  und  chem.  Eig.  des  Acetaldehyds.  Sdp.  = 21°,  d0  = 0,80092; 
M.  R.  = 18,83  (Kanonnikow,  J.  pr.  II,  31,  361).  Die  chemischen  Eigen- 
schaften dieses  Aldehyds  sind  jene  der  Aldehyde  im  allgemeinen,  so  daß 
schon  aus  diesem  Grunde  auf  die  allgemeine  organische  Chemie  verwiesen 
werden  kann. 

Geschichte  des  Acetaldehyds.  Der  Acetaldehyd  wurde  zuerst  von 
Döbeeeineb  (Schweigg.  J.  f.  Chem.  u.  Phys.  32,  269;  34,  124)  in  unreinem 
Zustande  erhalten.  Ltebig  beschäftigte  sich  alsdann  mit  dem  Acetaldehyd 
und  stellte  seinen  Zusammenhang  mit  dem  Äthylalkohol  und  der  Essig- 
säure fest.  Nicht  wenig  hat  der  Acetaldehyd  somit  dazu  beigetragen  die 
Radikaltheorie  auf  bauen  zu  helfen.  In  einem  ätherischen  Öl  gelang  sein 
Nachweis  jedoch  erst  in  den  letzten  20  Jahren,  da  einerseits  sein  Vor- 
kommen wegen  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  leicht  zu  übersehen  ist,  ander- 
seits sowohl  seine  große  Flüchtigkeit,  als  auch  seine  geringe  Wichtigkeit 
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für  die  Öle  selbst  dazu  beigetragen  haben,  daß  er  so  lange  in  ihnen  un- 
beachtet blieb.  Aus  pflanzenphysiologischem  Grunde  gewinnt  jedoch  der 
Acetaldehyd  Bedeutung,  wenn  es  sieb  lierausstellen  sollte,  daß  derselbe 
bereits  fertig  gebildet  in  der  Plianze  vorkommt. 


59.  Butyraldehyd 

C4H,0  = CH,-CH3.CHs-CHO  oder  qjj8>CH  • CHO . 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Ob  der  Propionaldehyd  in 
einem  ätherischen  Öl  vorkommt,  muß  dahingestellt  bleiben  (vgl.  oben  Opitz 
unter  Formaldehyd  im  Sabadillsamenöl).  Auch  das  Vorkommen  des 
Butyraldehyds  ist  wenig  studiert.  I ber  sein  ev.  Vorkommen  im  Eu- 
calyptus Globulus  schreiben  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888,  I,  18):  „Bei  Destillation 
der  Blätter  von  Eucalyptus  Globulus  machten  wir  eine  sehr  interessante  Be- 
obachtung, wir  konnten  dabei  das  Auftreten  von  Aldehyden  der  Fett- 
säuren konstatieren.  Das  Vorhandensein  von  Valeraldehyd  konnten  wir 
mit  Sicherheit  feststellen,  auch  Butyraldehyd  und  wahrscheinlich  Capron- 
aldehyd  scheinen  zugegen  zu  sein.“ 

Ebenfalls  in  Myrtaceen  ( Melaleuca  spec.)  findet  sich,  wie  oben  er- 
wähnt, das  Cajeputöl.  Voiky  fand  bei  der  Untersuchung  desselben  (Bl.  II, 
50,  108)  im  Jahre  1888,  daß  es  Butyraldehyd  enthält;  er  sagt:  „J’ai  isolö 
au  döbut  de  la  distillation,  ä la  pression  normale,  les  aldöhydes  butyrique 
et  valörianique.“ 

Welche  Konstitution  diese  Buttersäurealdehyde  haben,  ebenso  wie 
sie  in  der  Pflanze  entstehen,  läßt  sich  aus  den  mitgeteilten  Angaben 
nicht  entnehmen.  Da  sich  aber  sowohl  freie  Buttersäure,  als  auch  deren 
Ester  in  ätherischen  Ölen  finden,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  daß  man 
auch  noch  verschiedentlich  auf  die  Butyraldehyde  in  ihnen  stoßen  wird. 


60.  lsoraleraldchyd 

f'U 

C5H10O  = ch>CH-CH2.CHO. 

3 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Der  Isovaleraldehyd  zeichnet 
sich  durch  seinen  intensiven,  wenig  angenehmen  Geruch  aus;  der  Vorlauf 
mehrerer  Öle,  welcher  einen  unangenehmen  Geruch  besitzt,  dürfte  in  vielen 
Fällen  auf  die  Anwesenheit  dieses  Aldehyds  zurückzuführen  sein.  Obwohl 
bereits  seit  langer  Zeit  bekannt  (Dumas,  Stas.  A.  chim.  [II],  73,  145)  und 
durch  Oxydation  des  Amylalkohols  erhalten,  hat  man  ihn  ebenso  wie  die 
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bereits  besprochenen  Aldehyde  aus  ätherischen  Oien  spät  isoliert,  über 
das  bisher  festgestellte  Vorkommen  ist  folgendes  zu  erwähnen: 

Myrtaceae. 

Wie  bereits  beim  Butyraldehyd  mitgeteilt,  konnte  Voiry  im  Jahre  1888 
nachweisen,  daß  sich  im  Cajeputöl  ( Melaleuca  spec.)  wahrscheinlich  Butyr- 
aldehyd und  Valeraldehyd  finden. 

Ebenso  konnte  Voiry  (These  de  l’öcole  de  Pharm,  de  Paris  1888: 
Contribution  ä l’ötude  chimique  des  huiles  essentielles  de  Myrtacöes)  in 
anderen  Myrtaceen  Valeraldehyd  konstatieren.  Ähnliche  Resultate  er- 
gab eine  Untersuchung  von  Beetrand  im  Jahre  1893  (Bl.  III,  9,  432  und 
C.  r.  116,  1070),  welche  sich  auf  das  Niaouliöl  [Melaleuca  viridiflora 
Brongn.  et  Gris)  erstreckte.  Er  fand  zunächst  Cineol  und  Terpineol;  ferner 
konnte  er  dem  01  durch  Bisulfit  zwei  Aldehyde  entziehen,  von  denen  der 
niedriger  siedende  ev.  Valeraldehyd  war. 

In  dem  ätherischen  01  von  Eucalyptus  rostrata  Schlechtend.  machen 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1891,  II,  40)  ebenfalls  die  Anwesenheit  von  Valeraldehyd 
wahrscheinlich. 

Von  Eucalyptus  Globulus  Labill.  haben  wir  bereits  oben  gesehen, 
daß  das  01  dieser  Pflanze  einen  Vorlauf  liefert,  in  welchem  hauptsächlich 
Valeraldehyd  neben  Butyr-  und  Capronsäurealdehyd  vorhanden  ist. 

Das  Nelkenöl  [Eugenia  caryophyllata ) enthält  als  Hauptbestandteil  das 
Eugenol.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  I,  44)  hatten  außer  anderen  Verbindungen 
auch  Methyl-n-Amylketon,  Furfurol,  Benzoesäuremethylester  usw.  konsta- 
tiert, sowie,  daß  die  bis  159°  siedenden  Anteile  des  Vorlaufs  mit  Bisulfit 
behandelt  eine  kristallinische  Verbindung  ergaben,  welche  nach  ihrer 
Zersetzung  wenig  01  lieferte,  das  sich  durch  einen  zum  Husten  reizen- 
den Geruch  auszeichnete,  der  wahrscheinlich  von  Valeraldehyd  herrührte. 

Labiatae. 

Vom  amerikanischen  Pfefferminzöl  (Ar.  232  [1894],  639)  konnte 
bereits  oben  festgestellt  werden,  daß  sich  in  dem  bei  92°  siedenden  Vorlauf 
Acetaldehyd  befindet;  ferner  wurde  durch  Oxydation  des  aus  der  Bisulfit- 
verbindung  abgeschiedenen  Bestandteils  Isovaleriansäure  erhalten,  so  daß 
damit  die  Anwesenheit  des  Isovaleraldehyds  im  Pfefferminzöl  dargetan  ist. 

V alerianaceae. 

Auch  das  Kessoöl  liefert  einen  Vorlauf,  in  welchem  Bertram  und 
Gildemeister  im  Jahre  1890  (Ar.  228  [1890],  483),  wie  bereits  oben  er- 
wähnt, neben  Essigsäure  und  Valeriansäure  ev.  auch  Valeraldehyd  nach- 
wiesen. — Auch  im  Lavendelöl  [Lavanclula  vera  D.  C.)  scheint  nach  Sch. 
u.  Co.  (Scii.  1903,  I,  41)  Valeraldehyd  vorhanden  zu  sein. 

Identifizierung  und  Konstitution  des  Isovaleraldehyds.  Der  Nachweis 
des  Isovaleraldehyds  läßt  sich  durch  seinen  charakteristischen  Geruch, 


570 


Capronsäurealdehyd 


alsdann  durcli  seine  Oxydation  zur  Isovaleriansäure  führen,  die  ihrerseits 
durch  das  Silbersalz  charakterisiert  werden  kann.  Wahrscheinlich  liegt  in 
obigen  Ölen  der  Isovaleraldeliyd  vor. 

Geschichtlich  ist  bereits  bemerkt  worden,  daß  der  Isovaleraldeliyd 
synthetisch  seit  langer  Zeit  bekannt  ist,  aber  nichtsdestoweniger  erst 
während  der  letzten  20  Jahre  mit  Bestimmtheit  in  ätherischen  Ölen 
nachgewiesen  wurde.  — Wegen  seines  unangenehmen  Geruches  dürfte  eine 
ausgedehnte  Verwendung  auch  nicht  zu  erwarten  sein. 


Gl.  Capronsäurealdehyd  CcII120. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Der  nächst  höhere  Aldehyd 
mit  6 Kohlenstoffatomen  ist  mit  einiger  Gewißheit  bisher  nur  im  Öl  von 
Eucalyptus  Globulus  Labill.  konstatiert  worden.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888,  I,  18) 
geben  an,  daß  er  wahrscheinlich  mit  dem  Butyr-  und  Valeraldehyd  zu- 
sammen den  unangenehmen , kratzenden  Geruch  vieler  Eucalyptusöle 
ausmache. 


G2.  n'-Oktylaldeliyd 


C8H160 


= ch3  • ch2 


CH„  • 0Ho  • CH0  • CH., 


ch2.cho. 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  bisher  besprochenen 
Aldehyde  zeichnen  sich  durch  mehr  oder  weniger  scharfen,  vielfach  auch 
unangenehmen  Geruch  aus.  Es  ist  nun  eine  auffallende  Tatsache,  daß 
sich  mit  steigendem  Molekulargewicht  der  Geruch  der  Aldehyde  ändert, 
daß  die  höhermolekularen  angenehmeren  Geruch  zeigen;  bei  den  höchst- 
molekularen (ungefähr  von  C12  ab)  läßt  der  Geruch  alsdann  an  Intensität 
nach  und  wird  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  immer  schwächer. 
Während  sich  die  gesättigten  Aldehyde  mit  niedrigem  Kohlenstoffgehalt 
bisher  in  der  Praxis,  namentlich  für  Parfümeriezwecke,  nicht  verwenden 
ließen,  liegen  die  Verhältnisse  vom  Oktylaldehyd  ab  anders.  Wenn  auch 
der  n-Oktylaldehyd  selbst  nur  einen  wenig  blumenähnlichen  Geruch  zeigt, 
so  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  Isoaldehyde  angenehmer  riechen. 

Büugess  (Proceed.  17  [1001],  171)  gibt  an,  bei  der  Untersuchung  des 
Oitronenöls  auf  neue  Verbindungen  gestoßen  zu  sein.  Er  schüttelt  3 — 4 1 
der  bei  der  Destillation  des  Oitronenöls  erhaltenen  Terpene  mit  konzen- 
trierter Natriumbisulfitlösung;  aus  der  kristallinischen  Bisulfitverbindung 
scheidet  er  einen  Aldehyd  ab. 

Eig.  des  n-Oktylaldehyds.  Sdp.15  = 80 — 85°,  Pol.  = + 0°  30',  nDt0  = 
1,4314.  Durch  Schütteln  mit  Wasserstoffsuperoxyd  polymerisiert  er  sich 
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zu  einem  festen  Körper,  welcher  aus  Alkohol  umkristallisiert  werden  kann; 
mit  Hydroxylamin  gibt  der  Aldehyd  ein  Oxim  vom  Smp.  35°.  Bei  der 
Oxydation  mit  KMn04  entsteht  eine  ölige  Säure.  Dieser  Aldehyd  soll  auch 
im  Orangenöl  (vgl.  dagegen  Stephan,  J.  pr.  II,  62,  523)  vorhanden  sein; 
er  konnte  aber  nicht,  wie  beim  Citronenöl,  in  den  Terpenen  desselben 
aufgefunden  werden. 

v.  Soden  und  Rojahn  (B.  34,  2809)  bringen  ebenfalls  Mitteilungen 
über  diese  aldehydischen  Bestandteile  des  Citronenöls.  Sie  entfernen 
nach  Tiemann  hauptsächlich  erst  das  Citral,  schütteln  alsdann  mit 
Bisulfit.  Schließlich  erhalten  sie  eine  Fraktion  des  isolierten  Aldehyds 
vom  Sdp.  185  — 190°,  welche  sie  als  ein  Gemenge  von  Oktyl-  und  Nonyl- 
aldehyd  ansehen.  Sie  erhalten  in  großer  Menge  ein  Semicarbazon  vom 
Smp.  89,5°,  welches  dem  Nonylaldehyd  (vgl.  Sch.  1902,  I,  67)  zugehört, 
und  in  geringerer  Menge  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  72°,  welches 
sich  vom  Oktylaldehyd  ableitet.  Die  Aldehyde  zeichnen  sich  durch  inten- 
siven, dem  des  Nonylaldehyds  sehr  ähnlichen  Geruch  aus;  eine  über  200° 
siedende  Aldehydfraktion  enthielt  Citronellal.  Die  Forscher  kommen  zu 
dem  Resultate,  daß  im  Citronenöl  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Nonyl- 
aldehyd und  vielleicht  auch  Oktylaldehyd  Vorkommen.  Zweifellos  sind 
diese  iUdehyde  für  das  Aroma  des  Citronenöls  von  Bedeutung.  Daher 
finden  wir  auch  in  vielen  künstlich  hergestellten  Citronenölen  einen 
Zusatz  von  n- Oktylaldehyd  (vgl.  früheres  D.  R.  P.  134  788  Heine  u.  Co.; 
C.  1902,  II,  1486,  welche  künstliches  Citronenöl  herstellen  aus  Limonen, 
Phellandren,  Citral,  Citronellal,  Geraniol,  Geranylacetat,  Linalool,  Linalyl- 
acetat,  n-Oktylaldehyd  und  n-Nonylaldehyd).  Vgl.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903, 
II,  25),  welche  im  Citronenöl  außerdem  Kämpfen,  Methylheptenon,  Terpineol, 
ev.  Pinen  und  ein  leichtes  Sesquiterpen  auffanden. 

Bezüglich  der  Isolierung  des  Oktylaldehyds  ist  es  nach  diesen  Mit- 
teilungen notwendig,  daß  durch  Behandlung  mit  Bisulfit  zunächst  sämt- 
liche Aldehyde  durch  die  kristallinische  Bisulfitverbindung  abgeschieden 
werden,  oder  man  kann  das  Citral  auf  Grund  seiner  wasserlöslichen 
Bisulfitverbindungen  vorher  abtrennen.  Die  weitere  Isolierung  geschieht 
durch  fraktionierte  Destillation. 

Über  Eigenschaften,  Identifizierung  und  Konstitution  des  n- Oktyl- 
aldehyds ist  das  Wesentlichste  bereits  mitgeteilt  worden;  wahrscheinlich 
liegt  n-Oktylaldehyd  vor  (vgl.  diesen  auch  unter  Oktylalkohol). 

Geschichtlich  ist  zu  bemerken,  daß  erst  die  Vervollkommnung  der 
Trennungsmethoden  innerhalb  der  letzten  Jabre,  sowie  das  Arbeiten  mit 
größeren  Quantitäten  uns  in  den  Stand  gesetzt  haben,  derartige  in  geringen 
Mengen  in  den  ätherischen  Ölen  vorhandene  Bestandteile,  wie  den  Oktyl- 
aldehyd, aufzufinden. 
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63.  n-Nonylaldehyd 

C9H180  = CH3(CH2),CHO. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Auch  der  nächst  höhere 
Aldehyd,  der  n-Nonylaldehyd,  ist  verschiedentlich  in  ätherischen  Ölen 
nachgewiesen  worden.  Bezüglich  seiner  Gewinnung  ist  folgendes  zu  er- 
wähnen. Aus  dem  deutschen  Rosenöl  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1900. 
II,  56)  außer  Geraniol,  1-Citronellol,  n-Phenyläthylalkohol,  1-Linalool  und 
Citral  auch  n-Nonylaldehyd  isolieren.  11  kg  deutsches  Rosenöl  wurden 
fraktioniert  destilliert;  es  ergab  sich  eine  Fraktion  von  300  g,  die  bei 
13  mm  Druck  von  55 — 100°  siedete.  Durch  Behandlung  mit  Natrium- 
bisulfit  konnte  hieraus  ein  Aldehyd  isoliert  werden. 

Physik,  und  ehern.  Eig.  des  n - Nonylaldehyds.  Sdp.  ]3  = 80 — 82°, 
d15  = 0,8277,  nDia=  1,42452,  Pol.  = + 0.  Bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd 
entstand  Pelargonsäure  vom  Sdp.  252 — 253°  und  dlh  = 0,9088;  ihr 
Zinksalz  schmolz  bei  132°. 

A.  a.  O.  S.  58  geben  Sch.  u.  Co.  an,  daß  zweifellos  noch  weitere  Be- 
standteile in  dem  Rosenöl  vorhanden  sind;  unter  anderm  sagen  sie:  „Auch 
die  Gegenwart  niederer  und  höherer  Homologen  des  Nonylaldehyds 
ist  in  den  Aldehydfraktionen  wahrscheinlich.“ 

I ber  das  Vorkommen  des  Nonylaldehyds  im  Citronenöl  wurde 
bereits  bei  der  Besprechung  des  Oktylaldehyds  berichtet  (vgl.  Bubgess, 
Proceed.  17,  171  und  v.  Soden  und  Rojahn,  B.  34.  2809). 

Uber  ein  weiteres  Vorkommen  im  Mandarinenöl  ist  zu  erwähnen, 
daß  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1901,  II,  35)  der  charakteristische  Geruch 
des  Mandarinenöls  durch  den  Methylester  der  Methylanthranilsäure  bedingt 
wird,  daß  die  Hauptmeuge  des  Öles  aus  d-Limonen  besteht,  daß  sich  außer- 
dem kleinere  Mengen  von  Dipenten,  Decylaldehyd.  Nonylaldehyd,  Linalool 
und  Terpineol  in  demselben  befinden. 

Gelegentlich  einer  ausführlichen  Untersuchung  des  Ceylon-Zimtöls 
( Cinnamomum  ceylanicum)  haben  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  I,  64)  festgestellt,  daß 
sich  14  Bestandteile  in  demselben  finden,  wie  beim  Linalool  bereits  ange- 
geben wurde.  Unter  diesen  befindet  sich  auch  der  Nonylaldehyd.  Durch 
fraktionierte  Destillation  wurde  eine  Fraktion  6 — 7 mm  Sdp.  62 — 92° 
erhalten;  diese  enthielt  neben  Benzaldehyd  und  Zimtaldehyd  den  Nonyl- 
aldehyd. Der  Nachweis  wurde  durch  Oxydation  des  Aldehyds  mit  feuchtem 
Silberoxyd  geführt;  es  resultierte  Pelargonsäure. 

Aus  den  mitgeteilten  Vorkommen  sehen  wir,  daß  sich  der  Nonylaldehyd 
in  Citrusölen,  im  Rosen-  und  Zimtöl  findet;  es  sind  dies  Öle,  die  aus 
verschiedenen  Pflanzenfamilien  gewonnen  werden.  Wir  müssen  bei  diesem 
Vorkommen  aber  im  Auge  behalten,  daß  die  bisher  aufgefundenen  Mengen 
des  Nonylaldehyds  recht  geringe  sind,  wenn  sich  auch  nicht  leugnen  läßt, 
daß  der  intensive  Geruch  dieses  Aldehyds  zweifellos  zum  Aroma  der  Öle, 
in  denen  er  gefunden  wurde,  beiträgt. 

Identifiziert  wird  der  Nonylaldehyd  am  besten  durch  die  Über- 
führung in  Pelargonsäure.  Für  die  Konstitution  ist  diese  Gewinnung 
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cler  Pelargon säure  entscheidend;  wir  haben  es  also  mit  dem  n-Nonyl- 
aldehyd  zu  tun.  — 

Auch  hier  setzte  uns  die  entwickelte  Technik  erst  in  den  letzten 
Jahren  in  den  Stand  derartige  in  so  geringen  Mengen  sich  vorfindende 
Bestandteile  in  den  ätherischen  Ölen  festzustellen;  erst  das  Verarbeiten 
von  großen  Mengen  Rohöl  ließ  soviel  Substanz  gewinnen,  daß  sie  zur 
Charakterisierung  genügte. 

Verwendet  wird  der  Nonylaldehyd  bei  der  künstlichen  Darstellung 
derjenigen  Öle,  in  denen  er  bisher  nachgewiesen  wurde. 


64.  11-Decylaldeliyd 

c10H20o  = CH3(CH2)8CHO. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Im  Jahre  1900  (J.  pr.  II,  62, 

523)  untersuchte  Stephan  das  süße  Pomeranzen-  oder  Apfelsinenschalenöl 
[Oleum  Aurantii  dulcis ) (vgl.  Linalool);  er  konnte  unter  anderen  Verbindungen 
aldehydische  Bestandteile  isolieren,  nachdem  er  das  ganze  Öl  einer  sorg- 
fältigen Fraktionierung  unterworfen  hatte;  hierzu  wurden  42  kg  verwendet. 
Nachdem  nach  wiederholter  Fraktionierung  die  Terpene  abdestilliert  waren, 
wurden  530  g erhalten,  die  der  Behandlung  mit  Natriumbisulfit  unter- 
worfen wurden.  Durch  Zersetzung  dieser  Doppelverbindung  ergab  sich 
ein  Aldehyd  von  folgenden  Eigenschaften: 

Sdp.  12  - 93-94°,  Sdp.755  = 207—209°;  dlb  = 0,828;  nDa=  1,42977; 
Pol.  ±0;  M.  R.  = 48,70,  ber.  für  C10H20O  = 48,34.  Mit  /^-Naphtylamin 
und  Brenztraubensäure  wurde  eine 

Naphtocinchoninsäure  C23H27  0 2N  erhalten,  Smp.  237°.  — Durch 
Oxydation  des  Aldehyds  mit  Silberoxyd  resultierte 

n-Caprinsäure  C10H20O2,  Sdp.753  = 2 6 7 — 2 6 9°,  Sdp.18  = 169 — 171°, 
Smp.  = +30°,  d30  = 0,895  und  d37  = 0,889,  nDso  = 1,43078.  Brom  wurde 
nicht  addiert. 

Der  Geruch  des  n-Decylaldehyds  erinnert  bei  genügender  Verdünnung 
deutlich  an  Apfelsinenschalen.  Der  prozentische  Anteil  des  n-Decylaldehyds 
an  den  sauerstoffhaltigen  Bestandteilen  des  Apfelsinenschalenöls  beträgt 
5,7  °/0;  da  im  ganzen  nur  ca.  1 °/0  sauerstoffhaltige  Verbindungen  in  diesem 
01  vorhanden  sind,  so  kann  man  hieraus  ermessen,  wie  genüge  Mengen 
genügen,  um  einem  stark  terpenhaltigen  Öl  einen  charakteristischen  Geruch 
mitzuteilen.  Schon  früher  ist  das  Apfelsinenschalenöl  Gegenstand  der  Unter- 
suchung gewesen.  Semmler  (B.  24  [1891],  202)  konstatierte  darin  Citral, 
Flatau  und  Labbü  (Bl.  III,  19  [1898],  361)  Citronellal,  Wright  (Cliem.  N. 
27,  260)  will  das  Myristicol  des  Muskatnußöls  in  ihm  aufgefunden  haben, 
Pakry  (Cliem.  and  Drugg.  56,  462  und  722)  hat  besonders  Linalool  fest- 
gestellt.  Diese  sämtlichen  verschiedenen  Befunde  sind  nur  zu  erklären, 
wenn  man  annimmt,  daß  dieses  Öl,  welches  in  reinem  Zustande  wohl 
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selten  im  Handel  vorkommt,  stark  mit  anderen  citral-  oder  citronellal- 
haltigen  Citrusölen  verfälscht  war.  Semmler,  sagt  S.  208:  „Außer  diesem 
Aldehyd  C10H16O  (Citral)  ist  noch  ein  niedriger  siedender  Aldehyd  im 
Apfelsinenschalenöl  enthalten,  jedoch  in  zu  geringer  Menge,  als  daß  ich 
trotz  der  Analysen  bestimmte  Schlüsse  auf  seine  Zusammensetzung 
machen  könnte.“  Erst  ein  zweifellos  unverfälschtes  Öl,  welches  Stephan 
zu  Gebote  stand,  bringt  die  Gewißheit,  daß  dieser  angedeutete  Aldehyd 
n-Decylaldehyd  ist. 

Im  Mandarinen  öl  findet  sich,  wie  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1901,  II,  35) 
angeben,  außer  dem  Nonvlaldehyd  (vgl.  denselben)  auch  n-Decylaldehyd. 

Ferner  wurde  der  Decylaldehyd  in  einem  dritten  Citrusöl,  und 
zwar  im  Neroliöl,  nachgewiesen  (Sch.  1902,  II,  61).  Auch  hier  wurde 
der  Aldehyd  durch  fraktionierte  Destillation  abgeschieden.  Die  Anteile 
Sdp.7_8  = 70 — 82°  gaben  mit  fuchsinschwefliger  Säure  eine  deutliche 
Aldehydreaktion.  Beim  Schütteln  mit  gesättigter  Natriumbisulfitlösung 
wurde  eine  kristallisierte  Bisultitverbindung  erhalten,  jedoch  war  deren 
Menge  sehr  gering  (aus  160  g der  Fraktion  wurde  nur  1 g erhalten). 
Beim  Zersetzen  der  ßisulfitlösung  trat  deutlich  der  Geruch  nach  Decyl- 
aldehyd auf. 

Im  Cassieöl  ( Acacia  Farnesiana  Willd.)  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903, 
I,  16)  diesen  Aldehyd  feststellen,  indem  sie  eine  Fraktion  Sdp.n  = 95 
bis  105°  mit  Bisultit  schüttelten.  Die  durch  Sodalösung  zersetzte  Bisultit- 
verbindung schied  einen  Aldehyd  ab,  der  intensiv  nach  Decylaldehyd  roch; 
beim  Behandeln  mit  Semicarbazid  usw.  resultierte  ein  bei  97°  schmelzen- 
des Semicarbazon  (Smp.  des  Decylaldehydsemicarbazons  = 102°). 

Von  denselben  Forschern  (Sch.  1904,  I,  49)  konnte  das  Vorkommen 
dieses  Aldehyds  auch  im  Fdeltannenöl  ( Abies  pectinata),  welches  aus  den 
Nadeln  dieser  Tanne  gewonnen  wird,  wahrscheinlich  gemacht  werden. 
Die  Aldehyde  wurden  durch  Bisulfitlösung  abgeschieden;  aus  der  Doppel- 
verbindung gewonnen,  ergab  sich  ein  Gemisch  von  Aldehyden,  das  haupt- 
sächlich aus  dem  Laurinaldehyd  bestand;  dem  charakteristischen  Geruch 
nach  ist  aber  auch  der  Decylaldehyd  vorhanden. 

Auch  das  Vorkommen  des  n-Decylaldehyds  ist  nach  diesen  Mitteilungen 
besonders  auf  Citrusöle  beschränkt;  alsdann  findet  er  sich  aber  auch 
auffallenderweise  in  einem  Coniferenöl,  sowie  schließlich  in  der  Leguminose 
Acacia. 

Identifizierung  und  Konstitution  des  n-Decylaldehyds.  Die  sorgfältig 
ausgeführte  Fraktionierung  liefert  Anteile  des  Rohöls,  welche  man  am 
besten  entweder  mit  ammoniakalischem  Silberoxyd  oxydiert  oder  mit  Semi- 
carbazid usw.  versetzt.  Im  ersteren  Falle  entsteht  die  Cap  rinsäure,  charak- 
terisiert durch  den  Smp.  + 30°,  im  zweiten  Falle  bildet  sich  das  Semi- 
carbazon vom  Smp.  102°.  Aber  auch  die  Decyl-ß-Naphtocinchoninsäure 
vom  Smp.  237°  ist  zur  Identifizierung  sehr  geeignet.  Die  Konstitution 
dieses  Aldehyds  C10H200  folgt  aus  dem  Übergang  in  die  n-Caprinsäure. 

Auch  der  Decylaldehyd  ist  wie  der  Oktyl-  und  Nonylaldehyd  erst  in 
allerjüngster  Zeit  in  mehreren  Ölen  aufgefunden  worden;  wenn  er  sich  auch 


Laurinaldehyd 
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zweifellos  noch  häufiger  in  der  Natur  findet,  so  dürfte  sein  prozentuales 
Vorkommen  in  den  einzelnen  Ölen  doch  äußerst  gering  sein. 

Anwendung  findet  der  Decylaldehyd  besonders  zur  künstlichen 
Herstellung  jener  Öle,  aus  denen  er  bisher  isoliert  wurde. 


65.  Laurinaldehyd  C12H240. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Diesen  Aldehyd  will  Williams 
(A.  107,  374)  im  Jahre  1858  im  Rautenöl  (. Ruta  graveolens  L.)  aufgefunden 
haben.  Die  Geschichte  des  Rautenöls  ist  eine  sehr  alte.  Es  wurde 
bereits  im  16.  Jahrhundert  dargestellt  und  findet  sich  in  der  Taxe  der 
Stadt  Berlin  vom  Jahre  1574.  Ebenso  wurde  das  Öl  sehr  frühzeitig 
chemisch  untersucht;  sein  Hauptbestandteil  ist  das  Methylnonylketon, 
daneben  findet  sich  das  Methylheptylketon.  Der  Laurinaldehyd,  Sdp.  232°, 
soll  sich  nur  in  geringer  Menge  nach  Williams  (a.  a.  0.)  in  dem  Öl  finden. 
In  der  Tat  scheint  ein  Aldehyd  in  diesem  Öl  vorhanden  zu  sein,  da  alle 
Forscher  angeben,  daß  das  Öl  Silberlösung  reduziere  (vgl.  Gerhardt, 
J.  pr.  I,  45  [1848],  329  und  Thoms,  B.  der  pharm.  Ges.  11,  6).  Oh  dies 
nun  wirklich  der  Laurinaldehyd  ist,  muß  stark  bezweifelt  werden,  da  die 
Angaben  hierüber  wenig  ausführlich  sind. 

Anders  liegen  dagegen  die  Verhältnisse  mit  dem  Edeltannenöl  [Abies 
pectincUa)  (Sch.  1904,  I,  48).  Dieses  Öl  enthält  hauptsächlich  Kohlen- 
wasserstoffe, und  zwar  Pinen  und  besonders  1 -Limonen.  Bertram  und 
Walbaum  (Ar.  231  [1893],  293)  fanden,  daß  auch  geringe  Mengen  eines 
Esters  anwesend  sind.  Den  Träger  des  charakteristischen  Geruchs  jedoch, 
wodurch  sich  das  Edeltannenöl  in  angenehmer  Weise  auszeichnet,  hatte 
man  bis  dahin  nicht  isolieren  können.  Sch.  u.  Co.  destillierten  die  Kohlen- 
wasserstoffe aus  3 kg  Öl  ab  und  schüttelten  die  bei  5 mm  Druck  über  82° 
übergehenden  Anteile  mit  Bisulfit  durch.  Die  schleimig  abgeschiedene 
Bisulfitverbindung  wurde  mit  xAlkohol  und  Äther  gereinigt,  alsdann  der 
Aldehyd  mit  Sodalösung  in  Freiheit  gesetzt.  Es  wurden  nur  9 g erhalten, 
demnach  ca.  0,3  °/0  des  Öles. 

Eig.  des  Laurinaldehyds.  Sdp.5  = 108 — 120°,  d — 0,8388;  durch  starke 
Abkühlung  wurde  eine  weiße,  strahlig  kristallinische  Masse  erhalten,  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  jedoch  wieder  flüssig  wurde.  Da  der  Laurin- 
aldehyd bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist,  so  mußte  ein  Gemenge 
vorliegen.  Es  stellte  sich  nun  heraus,  daß  sich  der  Laurinaldehyd  sehr 
leicht  an  der  Luft  zur  Laurinsäure  (Smp.  43°)  oxydiert,  welche  in  der 
Tat  obigem  Destillat  durch  Sodalösung  entzogen  werden  konnte.  Als  man 
nun  den  von  der  Säure  befreiten  Aldehyd  mit  Semicarbazid  behandelte, 
wurde  ein  Semicar bazon  von  Smp.  101,5  — 102,5°  erhalten,  welches  mit 
dem  Semicarbazon  eines  synthetisch  hergestellten  Laurinaldehyds  keine 
Schmelzpunktserniedrigung  gab. 
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Identifizierung  und  Konstitution  des  Laurinaldehyds.  Die  in  Frage 
kommende  Fraktion  eines  ätherischen  Öles  wird  mit  Bisulfit  durch- 
geschüttelt, die  Bisulfitverbindung  gereinigt  und  zersetzt.  Der  abgeschiedene 
Aldehyd  wird  am  besten  durch  die  Überführung  in  die  bei  43°  schmelzende 
Laurinsäure  und  gleichzeitig  durch  das  bei  102°  schmelzende  Semicarbazon 
charakterisiert.  Da  die  Laurinsäure  normale  Struktur  hat,  so  muß  diese 
auch  dem  aus  dem  Edeltannenöl  isolierten  Aldehyd  zukommen. 

Das  seltene  und  prozentisch  untergeordnete  Vorkommen  des  Laurin- 
aldehyds hat  es  bewirkt,  daß  dieser  Aldehyd  erst  in  jüngster  Zeit  in  der 
Natur  aufgefunden  wurde.  — 

Mit  dem  Laurinaldehyd  ist  der  letzte  in  den  ätherischen  Ölen  sich 
findende,  gesättigte  aliphatische  Aldehyd  besprochen  worden.  Es  hat  sich 
ergeben,  daß  sämtliche  gesättigten  Aldehyde  der  Methanreihe  in  den  äthe- 
rischen Ölen  nur  wenig  verbreitet  sind,  und  daß  sie  sich  stets  nur  in 
untergeordneten  Mengen  finden.  Die  niedrigen  Glieder,  namentlich  der 
Form-  und  Acetaldehyd,  dürften  in  vielen  Fällen  erst  während  der  Wasser- 
dampfdestillation entstanden  sein.  — Trotz  der  sich  nur  in  geringen  Mengen 
findenden  Aldehyde  teilen  namentlich  die  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt 
dem  Öl,  in  welchem  sie  Vorkommen,  ihren  charakteristischen  Geruch  mit. 
Diese  Aldehyde  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  finden  sich  vielfach  in  Citrus- 
ölen, sie  lassen  sich  isolieren,  indem  man  zuerst  so  weit  wie  möglich  die 
Kohlenwasserstoffe  durch  fraktionierte  Destillation  abtrennt,  alsdann  die 
in  Frage  kommenden  Fraktionen  am  besten  mit  Bisulfit  auf  der  Schüttel- 
maschine durchschüttelt.  Die  gewöhnlich  sich  im  schleimigen  Zustande 
abscheidenden  Bisulfitverbindungen  werden  abgesaugt  und  mit  Alkohol 
und  Äther  gereinigt;  aus  ihnen  werden  alsdann  die  Aldehyde  wie  ge- 
wöhnlich abgeschieden  und  wie  oben  angegeben  identifiziert.  Die  chemische 
Struktur  dieser  Aldehyde  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  ist  ausnahmslos 
die  normale;  es  ist  dies  um  so  mehr  zu  betonen,  als  wir  alsbald  in  den 
ungesättigten  Aldehyden  Moleküle  mit  verzweigten  Kohlenstoff  ketten  vor 
uns  haben  werden. 

Das  Vorkommen  der  gesättigten  aliphatischen  Aldehyde  ist  erst  in 
den  letzten  20  Jahren  in  den  ätherischen  Ölen  konstatiert  worden,  obwohl 
die  meisten  von  ihnen  bereits  vorher  durch  Synthese  anderweitig  erhalten 
waren.  Vgl.  Tabelle  S.  577. 


ß)  Ungesättigte  Aldehyde  der  Methanreihe. 

Wie  sich  die  ungesättigten  Alkohole  der  Methanreihe  von  den  ge- 
sättigten unterschieden,  so  haben  wir  analoge  Unterschiede  auch  zwischen 
den  ungesättigten  und  gesättigten  Aldehyden.  — Auch  die  ungesättigten 
Aldehyde  geben  vielfach  dieselben  Gruppenreaktionen  mit  Silberlösung, 
Bisulfitlösungen,  Ammoniak,  dessen  Derivaten,  Semicarbazid  usw.  wie  die 
gesättigten.  Aber  schon  bei  den  Reaktionen  mit  genannten  Molekülen 
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n-Oktylaldehyd  CsH1(.0 
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treten  Unterschiede  auf,  welche  besonders  stark  beim  Bisulfit  sind.  Wir 
werden  sehen,  daß  sich  mit  letzterem  normale  kristallinische  Verbindungen 
bilden,  welche  allmählich  in  Lösung  gehen,  eine  Erscheinung,  die  dadurch 
hervorgerufen  wird,  daß  ein  zweites  Molekül  Bisulfit  mit  der  doppelten 
Bindung  in  Reaktion  tritt,  wodurch  wasserlösliche  Sulfonsäuren  entstehen. 
Ferner  neigen  die  hier  in  Frage  kommenden  Aldehyde  im  Gegensatz  zu 
den  gesättigten  zur  Ringbildung,  die  einerseits  durch  die  doppelte  Bindung, 
anderseits  aber  auch  durch  die  verzweigte  Kohlenstoffkette  bedingt  wird. 
Gegen  naszierenden  Wasserstoff,  gegen  Halogene,  Halogenwasserstoffsäuren 
usw.  erweisen  sich  die  ungesättigten  Aldehyde  als  additionsfähig. 

Die  Abscheidung  der  ungesättigten  Aldehyde  erfolgt  wie  jene  der 
gesättigten,  nur  muß  man  bei  Benutzung  von  Bisulfit  darauf  achten,  daß 
der  angewandte  Überschuß  nicht  zu  groß  ist;  die  weiteren  Abweichungen 
ergeben  sich  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Moleküle. 

Auch  für  das  Vorkommen  der  ungesättigten  Aldehyde  gilt  ähnliches 
als  für  das  der  ungesättigten  Alkohole;  wie  das  Citronellol,  Geraniol  und 
Linalool  weiter  verbreitet  sind  und  namentlich  ihr  prozentischer  Anteil 
an  der  Zusammensetzung  der  ätherischen  Öle  ein  größerer  ist  als  jener 
der  gesättigten  Alkohole,  so  sind  auch  das  Citronellal  und  Citral  viel  mehr 
an  der  Zusammensetzung  der  einzelnen  Öle  beteiligt,  als  die  gesättigten 
Aldehyde.  Auch  die  Anwendung  in  der  Praxis  ist  für  diese  ungesättigten 
Aldehyde  ausgedehnter  als  für  die  gesättigten. 


ft)  Ungesättigte  Aldehyde  CnH2n_20  der  Methanreihe. 


66.  Citronellal 
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Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  zuerst  festgestellte  Vor- 
kommen des  Citronellals  ist  jenes  im  Citronellol  (Andropogon  Nardus  L.), 
gewonnen  aus  einem  Gras,  welches  hauptsächlich  in  Vorderindien,  auf 
Ceylon,  Java,  aber  auch  im  tropischen  Östafrika  vorkommt.  Besonders 
wird  das  Öl  in  Indien  an  Ort  und  Stelle  gewonnen.  In  Europa  lernte 
man  dies  Öl  erst  im  19.  Jahrhundert  kennen;  die  erste  wissenschaftliche 
Untersuchung  dürfte  von  Gladstone  (Soc.  25  [1872],  7;  Pharm.  Journ. 
[London]  III,  2 [1872],  746  und  J.  1872,  815)  herrühren.  Dieser  Forscher 
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untersuchte  zwei  Öle,  von  denen  das  eine  hauptsächlich  zwischen  202  — 20.)" 
siedete,  d20  = 0,8749,  das  zweite  zwischen  199—202°,  d20  = 0,8741. 
Gladstoxe  stellt  die  Bruttoformel  C10H16O  auf;  das  eine  der  beiden  Öle 
polarisierte  0°,  das  andere  — 13°.  Er  berechnete  auch  die  Molekular- 
refraktion, die  daraus  gezogene  Folgerung  ist  wegen  der  Formel  C10H16O 
natürlich  hinfällig;  Gl.  nennt  den  Hauptbestandteil  Citronellol. 

Mit  dem  Citronellal  ebenfalls  aus  dem  Citronellol,  beschäftigt  sich 
alsdann  Wright  (Pharm.  Journ.  [London]  III,  5 [1874],  233  und  J.  1875, 
852).  Dieser  Forscher  stellt  den  Siedepunkt  zu  210°  fest;  seine  Elementar- 
analysen führen  zur  Formel  C10H180.  Sowohl  Gladstone,  als  auch 
Wright  geben  keine  weiteren  Daten  über  die  Natur  dieser  von  ihnen 
nur  durch  fraktionierte  Destillation  abgeschiedenen  Verbindungen  C10H1(.O 
bzw.  C10H180,  weder  ob  sie  Alkohole,  Ketone,  Aldehyde  sind,  noch  ob  sie 
olefinische  oder  cyklische  Struktur  besitzen. 

Ebenfalls  mit  dem  Citronellol  stellt  alsdann  Kremers  (Proceed.  of 
the  Amer.  Pharm.  Assoc.  35  [1887],  571  und  C.  1888,  898)  Versuche  an. 
Dieser  trennt  den  Hauptbestandteil  mit  Alkalibisulfit  ab,  isoliert  durch 
Säuren  aus  dieser  Doppelverbindung  eine  Verbindung  von  wenig  gleich- 
mäßigem Siedepunkt  und  spricht  sie  als  Aldehyd,  und  zwar  als  Heptyl- 
aldehyd  C7H]40,  an. 

Im  Jahre  1888  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888,  II,  17)  aus  einem 
anderen  Öl  eine  Verbindung  durch  Natriumbisulfit  abtrennen,  welche  von 
205  — 210°  siedete;  es  war  dies  ein  Öl  aus  den  Blättern  von  Eucalyptus 
maculala  var.  citriodora.  Es  wurde  unentschieden  gelassen,  ob  ein  Keton 
oder  ein  Aldehyd  vorliegt,  jedoch  die  Identität  mit  der  aus  dem  Citronellol 
hergestellten  Verbindung  ausgesprochen.  Die  Analyse  gab  bessere  Resultate 
auf  C7H120,  als  auf  C7H140;  sie  nennen  den  Körper  Citronellon. 

Erst  Dodge  beschäftigte  sich  alsdann  im  Jahre  1889  wiederum  mit 
dem  Citronellol  (Am.  11  [1889],  456  und  C.  1890,  I,  127);  er  isolierte  den 
Hauptbestandteil  ebenfalls  durch  Bisulfit  und  gab  ihm  wiederum  die  richtige 
Formel  C10H]8O,  so  daß  er  ihn  als  isomer  mit  Borneol  und  Geraniol  be- 
zeichnen konnte;  er  nennt  diesen  Körper  Citronellaldehyd,  ohne  weitere 
Beweise  für  die  Aldehydnatur  beizubringen. 

Diese  Lücke  wird  von  Semmler  (B.  24,  209)  ausgefüllt,  welcher  im 
Jahre  1891  als  drittes  hier  in  Betracht  kommendes  Öl  das  deutsche 
Melissenöl  untersuchte;  es  wurde  durch  die  Bisulfitdoppelverbindung 
ein  Körper  C10H180  abgeschieden,  welcher  durch  die  Oxydation  mit 
ammoniakalischem  Silberoxyd  in  die  zugehörige  Säure  C10H18O2  übergeführt 
werden  konnte.  Mit  dem  Jahre  1891  war  somit  die  aldeliydische  Natur 
des  Citronellals,  welches  sich  als  identisch  mit  jener  Verbindung  aus  gewissen 
Eucalyptusölen  zeigte,  nachgewiesen.  Gleichzeitig  konnte  Semmler  die 
Zugehörigkeit  dieses  Aldehyds  zu  den  olefinischen  Kampferarten,  also  zur 
Methanreihe,  dartun;  der  Beweis  wurde  durch  die  Molekularrefraktion 
erbracht,  mit  der  auch  das  ganze  chemische  Verhalten  übereinstimmte. 
Jedoch  war  noch  nicht  die  Identität  dieses  Citronellals  C1(1H]80  aus  dem 
Melissen-  und  Eucalyptusöl  mit  jenem  aus  dem  Citronellol  erwiesen  worden. 
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Kremers  beschäftigte  sich  1892  (Am.  14,  203;  C.  1892,  II,  49)  eben- 
falls mit  der  5 erbindung  C10H]8O  aus  dem  Eucalyptusöl,  stellte  neue  Ver- 
bindungen dar  und  bestätigte  die  Resultate  Semmlers. 

Inzwischen  hat  Dodge  (Am.  12,  553;  C.  1891,  I,  88)  abermals  im 
Jahre  1890  mit  der  Verbindung  C10HlgO  aus  dem  Citronellöl  Versuche 
angestellt,  besonders  sein  Verhalten  zu  Phosphorsäureanhydrid  und  Natrium- 
bisultit  studiert. 

Da  diese  Verbindungen  C10H18O  sowohl  aus  dem  Citronell-,  als 
auch  Eucalyptus-  und  Melissenöl  dieselbe  Säure  C10H1802  ergeben  hatten, 
trug  man  kein  Bedenken  mehr,  dieses  von  Semmler  (B.  26,  2254)  mit 
Citronellal  bezeichnete  Molekül  als  identisch  mit  den  ersteren  zu 
erklären.  Zur  weiteren  Stütze  seiner  Ansicht,  daß  der  Körper  ein  Aldehyd 
sei,  stellte  S.  das  Oxim  und  durch  das  Nitril  nochmals  die  Säure  her  und 
oxydierte  die  Citronellsäure  ab.  Als  Endprodukt  wurde  eine  Pimelinsäure 
vom  Smp.  85°  erhalten,  welche  zwar  die  größte  Ähnlichkeit  mit  der  aus 
dem  Pulegon  erhaltenen  /2-Methyladipinsäure  zeigte,  aber  immerhin  ander- 
seits auch  einige  Unterschiede  aufwies.  Jedenfalls  konnte  gefolgert  werden, 
daß  die  von  Dodge  für  das  Citronellal  aufgestellte  Formel  den  Ergebnissen 
nicht  mehr  entsprach.  Als  nächste  Aufgabe  bezeichnet  Semmler,  die 
Identität  oder  Nichtidentität  der  Citronellpimeliusäure  mit  der  Pulegon- 
pimelinsäure darzutun.  — 

Bis  zum  Jahre  1894  kannte  man  kein  kristallinisches  Derivat  des 
Citronellals  außer  der  Bisulfitdoppelverbindung  und  der  von  Semmler 
erhaltenen  Pimelinsäure  C7H1204.  Doebner  gelang  es  in  diesem  Jahre 
(B.  27,  352)  durch  Einwirkung  von  /^-Naphtylamin  und  Brenztraubensäure 
auf  Citronellal  die  Citronellyl-/?-Naphtocinclioninsäure  vom  Smp.  225"  zu 
erhalten.  Gleichzeitig  konnte  Doebner  mit  Hilfe  dieses  Kondensatious- 
produktes  das  Citronellal  in  einem  weiteren  Öle,  und  zwar  im  Citronenöle, 
nachweisen. 

Im  Jahre  1894  wurde  auch  der  erste  Ringschluß  vom  Citronellal 
bzw.  von  einem  Derivat  desselben  aus  durchgeführt.  Durch  Kondensation 
mit  dem  Aceton  stellten  Haarman  und  Reimer  (B.  27,  Ref.  768)  das  Pseudo- 
dihydrojonon  her,  aus  welchem  durch  Behandlung  mit  Säuren  das  cyklische 
Dihydrojonon  resultierte. 

Im  Jahre  1896  konnte  alsdann  von  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  904) 
die  Konstitution  der  von  Semmler  zuerst  erhaltenen  Citronellpimeliusäure 
aufgeklärt  werden;  sie  erwies  sich  als  chemisch  identisch  mit  der  aus  dem 
Pulegon  erhaltenen  ß-Methyladipinsäure;  außer  diesem  Oxydationsprodukt 
mit  Kaliumpermanganat  wurde  noch  Aceton  nachgewiesen.  Auf  Grund  dieser 
beiden  Bruchstücke  des  Citronellalmoleküls  konnte  nunmehr  die  Formel 
(Terpinoienmodifikation)  des  Citronellals  aufgestellt  werden.  Gleichzeitig 
gelang  Tiemann  und  Schmidt  ein  zweiter  Ringschluß  des  Citronellals; 
indem  sie  letzteres  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzten,  erhielten  sie  das 
Acetat  des  Isopulegols  (siehe  weiter  unten). 

Bis  zum  Jahre  1897  kannte  man  nur  das  in  der  Natur  vorkommende 
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d-Citronellal.  In  diesem  Jahre  gewannen  Tiemann  und  Schmidt  (B.  30,  33) 
die  1-Konfiguration  des  Citronellals,  indem  sie  1-Citronellol  oxydierten. 

Die  synthetische  Herstellung  des  Citronellals  hatte  bis  dahin  große 
Schwierigkeiten  verursacht,  zunächst  schon  die  einfachste  Synthese,  die 
vom  Citronellol  ausgeht  und  diesen  Alkohol  durch  Oxydation  in  den 
Aldehyd  überführt.  Die  Ausbeuten  hierbei  sind  maugelhaft,  wie  bei  der 
Überführung  des  Geraniols  in  Citral.  Hinzukommt,  daß  Bisulfit  geringe 
Mengen  entstandenen  Citronellals  häufig  nicht  gut  abscheidet,  da  ein 
Überschuß  von  diesem  Reagens,  wie  bereits  angedeutet,  lösliche  Doppel- 
verbindungen bildet.  Tiemann  und  Schmidt  zeigten,  daß  auch  geringe 
Mengen  des  Citronellals  als  Semicarbazon  (Smp.  82,5°)  abgeschieden  werden 
können.  Zunächst  geben  diese  Forscher  eine  genaue  Vorschrift  für  die 
Darstellung  des  d- Citronellals  aus  dem  d- Citronellol.  50  g d-Citronellol 
werden  mit  einer  Lösung  von  60  g Kaliumbichromat  und  50  ccm  konz. 
Schwefelsäure  in  300  ccm  Wasser  kräftig  durchgeschüttelt;  die  Oxydation 
ist  in  20 — 30  Minuten  beendet;  hierauf  wird  mehrmals  ausgeäthert,  der 
Äther  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen,  abgesiedet,  der  Äther- 
rückstand im  Dampfstrome  abgetrieben.  Es  ergehen  sich  30°/0  flüchtige 
Produkte,  20  °/0  bleiben  zurück,  welche  ihrerseits  aus  d-Citronellasäure  und 
d-Citronellylester  bestehen.  Aus  den  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Produkten 
wird  d-Citronellal  durch  Bisulfit  abgeschieden  und  durch  das  Semicarbazon 
charakterisiert.  Durch  Invertierung  entsteht  bei  dieser  Oxydation  auch 
noch  Isopulegol,  welches  zu  Isopulegon  oxydiert  wird.  — Ferner  wird  das 
1-Citronellol  aus  Rosen-  hzw.  Geraniumöl  nach  dieser  Methode  in  1-Citro- 
nellal  übergeführt.  Diese  zunächst  partielle  Synthese  des  Citronellals 
konnte  durch  die  im  Jahre  1898  ausgeführte  Totalsynthese  des  Citronellols 
aus  der  Geraniumsäure  usw.  ebenfalls  in  eine  Totalsynthese  verwandelt 
werden. 

Das  Vorkommen  des  Citronellals  in  der  Natur  war  bis  zum  Jahre 
1897  im  Citronellol,  Eucalyptusöl  {JE.  mac.  rar.  citriodora ),  Melissen-  und 
Citronenöl  nachgewiesen  worden.  In  der  Folgezeit  ist  alsdann  das  Citro- 
nellal noch  im  ätherischen  Öle  einer  anderen  Andropogonart,  in  A.  citratus 
D.  C.,  welche  das  Lemongrasöl  liefert,  von  Tiemann  (B.  32,  812  und  834; 
vgl.  Stiehl,  J.  pr.  II,  58,  62),  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  festgestellt 
worden.  Nach  einer  Bemerkung  im  „Tropenpflanzer“  (Jahrg.  7 [1903],  37) 
wurde  im  botanischen  Garten  zu  Viktoria  in  Kamerun  eine  Grasart  unter 
dem  Namen  Androp,  citratus  kultiviert;  Strunk  destillierte  davon  10  kg 
frisches  Gras,  welche  0,38 °/0  ätherisches  Öl  lieferten.  Die  1 5 °/0  Aldehyd, 
welche  er  hieraus  erhielt,  sind  wahrscheinlich  identisch  mit  Citronellal; 
es  ist  demnach  wohl  anzunehmen,  daß  Androp.  Nardus  L.  vorliegt  (vgl.  Sch. 
1903,  I,  22). 

Ein  ferneres  Vorkommen,  allerdings  ebenfalls  in  einer  Andropogon- 
art, erwähnen  Sch.  u.  Co.  (Scii.  1903,  I,  21);  das  Öl  führt  den  Namen 
„Java  lemon  olie“.  Die  Untersuchung  des  Rohöls  ergab  eine  Rechts- 
drehung; durch  Bisulfit  wurde  ein  Aldehyd  isoliert,  der  jedoch  links 
drehte.  Hiermit  war  zum  erstenmal  die  linksdrehende  Modifikation  des 
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Citronellals  in  der  Natur  aufgefunden  worden.  Über  den  Gehalt  eines 
Jamaika- Citronellöls  an  Citronellal  (25,43  °/0)  finden  wir -bei  Sch.  (1903, 
I,  22)  eine  Angabe.  Wichtig  ist  die  Absclieidung  des  Citronellals  aus 
den  Eucalyptusölen.  Wie  wiederholt  erwähnt,  können  diese  in  5 Gruppen 
eingeteilt  werden:  1)  cineolhaltige,  2)  citronellalhaltige , 3)  citralhaltige, 
4 pfefferminzartig  riechende  und  5)  weniger  bestimmte  Öle  von  verschieden- 
artigem Gerüche.  Das  Vorkommen  von  Citronellal  in  Eucalyptus  maculata 
Hook.  var.  citriodora  lernten  wir  bereits  kennen.  Das  citronellartig  riechende 
01  von  Eucalyptus  maculata  ist  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888,  I,  19)  nicht 
von  dem  eben  erwähnten  zu  unterscheiden.  Das  Öl  von  Eucalyptus  dealbata 
A.  Cuun.  enthält  ebenfalls  Citronellal,  ebenso  dasjenige  von  Euc.  Planchoniana 
F.  v.  Müll.  Das  Öl  von  Euc.  mac.  var.  citriod.  weist  ca.  80  —90  °/0  Citro- 
nellal auf. 

Uber  die  Abscheidung  des  Citronellals  aus  allen  diesen  Ölen  ist 
noch  zu  erwähnen,  daß  man  sie  auch  nach  dem  allgemeinen  Verfahren 
von  v.  Heyden  (früheres  D.  R.  P.  124229  und  C.  1901,  II,  903)  vor- 
nehmen kann.  Man  versetzt  das  aldehydhaltige  Gemenge  mit  einem 
Erdalkalisalz  einer  aromatischen  Amidocarbon-  oder  -Sulfonsäure  und  zer- 
legt die  von  den  nicht  aldehydartigen  Produkten  abgetrennten  Anhydro- 
verbindungen in  ihre  Komponenten.  Aus  dem  01  von  Euc.  mac.  var.  dir. 
gewinnt  man  mit  Hilfe  von  1,5-naphtylaminsulfosaurem  Baryum  das 
Kondensationsprodukt  des  Citronellals  als  grünlich  gefärbte  Kristallmasse. 
Die  Reaktion  beruht  demnach  im  wesentlichen  darauf,  daß  die  Amido- 
mit  der  Aldehydgruppe  unter  Wasserabspaltung  in  Reaktion  tritt;  durch 
die  gleichzeitig  anwesende  Carboxylgruppe,  welche  an  Erdalkalimetall  ge- 
bunden ist,  entstehen  Salze,  welche  sicli  durch  mehr  oder  weniger  große 
Kristallisationsfähigkeit  auszeichnen. 

Eine  weitere  Isolierung  und  Absclieidung  des  Citronellals  beruht  auf 
der  Fähigkeit  dieses  Moleküls,  mit  der  Cyanessigsäure  ebenfalls  unter 
Wasserabspaltung  eine  Verbindung  einzugehen.  Tiemann  (B.  32  [1899], 
824)  gibt  folgende  Vorschrift:  5 g Citronellal  werden  mit  der  Lösung 
von  2,75  g Cyanessigsäure  und  2 g Natriumhydrat  in  20  g Wasser  unter 
guter  Kühlung  geschüttelt,  die  alkalische  Lösung  wird  ausgeäthert,  alsdann 
mit  Säure  gefällt.  Aus  der  ausgefällten  Citronellidencyanessigsäure  kann 
das  Citronellal  regeneriert  werden. 

Aus  demselben  Jahre  liegt  eine  Studie  über  die  Einwirkung  des 
Natriumbisulfits  auf  Citronellal  durch  Tiemann  (B.  31,  3305)  vor.  Freie 
schweflige  Säure  wirkt  außerordentlich  heftig  auf  Citronellal  ein,  indem  wahr- 
scheinlich Ringschluß  unter  Bildung  von  Isopulegol  und  cyklischem  Terpen 

^ OH 

stattfindet.  Die  normale  Bisulfitverbindung  C9H17*CH  entsteht, 

\S03Na 

wenn  man  die  käufliche  ca.  35  °/0ige  Natriumbisulfitlösung  durch  einen 
Luftstrom  von  freier  schwefliger  Säure  befreit,  oder  wenn  man  eine 
25 — 30°/oige  Lösung  von  Natriumsulfit  in  eine  von  überschüssiger  schwef- 
liger Säure  freie  Natriumbisulfitlösung  verwandelt,  alsdann  eine  dieser 
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Lösungen  unter  Hinzufügen  von  Eisstücken  mit  Citronellal  schüttelt  usw. 
Die  abgeschiedene  Natriumbisulfitdoppelverbindung  wird  wie  üblich  weiter 
verarbeitet«  Fast  mit  derselben  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Bisulfitmolekül 
mit  der  Aldehydgruppe  des  Citronellals  reagiert,  tritt  es  auch  mit  der 
doppelten  Bindung  des  letzteren  in  Reaktion;  die  näheren  Angaben  hierüber 
erfolgen  bei  der  Beschreibung  der  Derivate.  Hier  genügt  es,  zu  betonen, 
daß  man  zur  Herstellung  der  kristallinischen  normalen  Bisulfitverbindung 
genau  nach  obiger  Vorschrift  verfahren  muß. 

Außer  den  Semicarbazonen  läßt  sich  zur  Abscheidung  auch  das 
Thiosemicarbazon  des  Citronellals  benutzen  (Neuberg,  Neimann,  B.  35, 
2053).  Die  Herstellung  des  Thiosemicarbazons  geschieht  in  ähnlicher 
Weise  wie  jene  des  Semicarbazons. 

Q QJJ 

Schließlich  kann  auch  das  Citronellaldimethylacetal  C9H17  -CH<q_qjj3 
(Harries,  B.  33,  857  und  34,  2987)  zur  ev.  Abscheidung  benutzt  werden. 

Fassen  wir  diese  soeben  gemachten  Angaben  über  die  Isolierung  und 
Abscheidung  des  Citronellals  zusammen,  so  haben  wir  auch  bei  diesem 
Molekül  zwei  Wege  zu  seiner  Darstellung.  Entweder  gehen  wir  von  Roh- 
ölen aus  und  isolieren  aus  diesen  das  in  ihnen  frei  vorkommende  Citro- 
nellal, oder  aber  wir  synthetisieren  das  Citronellal.  Im  ersteren  Falle 
können  wir  die  Rohöle  entweder  direkt  zur  Abscheidung  des  letzteren  ver- 
wenden, oder  wir  fraktionieren  und  benutzen  zur  Abtrennung  die  zwischen 
195  und  215°  siedenden  Anteile.  Als  Abscheidungsmittel  verwenden  wir 
unter  den  angegebenen  Vorsichtsmaßregeln  Bisulfitlösung,  oder  wir  gewinnen 
das  Citronellalsemicarbazon  oder  -thiosemicarbazon,  aus  welchen  das  Citro- 
nellal ebenfalls  unter  Vorsichtsmaßregeln  regeneriert  werden  kann,  oder 
wir  bringen  schließlich  nach  v.  Heyden  ein  anderes  Ammoniakderivat, 
nämlich  aromatische  Amidocarbon-  oder  Amidosulfonsäuren  mit  dem  Citro- 
nellal in  Reaktion,  aus  deren  Doppel  Verbindungen  es  ebenfalls  regeneriert 
werden  kann.  Ev.  kann  man  auch  eine  der  anderen  oben  angegebenen 
Doppelverbindungen  zur  Abtrennung  benutzen. 

Die  zweite  Darstellungsweise  des  Citronellals  ist  die  synthetische;  sie 
geht  teilweise  vom  Citronellol  aus,  das  man  oxydiert.  Das  Citronellol 
selbst  können  wir  aus  ätherischen  Ölen  gewinnen,  in  denen  es  frei  vor- 
kommt, z.  B.  aus  dem  Rosen-,  Pelargoniumöl  usw.,  oder  in  denen  es  ver- 
estert  auftritt.  Teilweise  geschieht  die  Synthese  — diese  ist  alsdann  eine 
Totalsynthese  — , indem  wir  von  der  Geraniumsäure  ausgehen,  die  ihrer- 
seits aus  den  Elementen  über  das  Methyllieptenon  aufgebaut  werden  kann. 
Die  Geraniumsäure  wird  durch  Amylalkohol  und  Natrium  zur  Citronell- 
säure  reduziert,  das  Baryumsalz  der  letzteren  mit  ameisensaurem  Barvum 
im  Vakuum  destilliert,  wobei  sich  Citronellal  bildet.  Selbstverständlich 
gewinnt  man  bei  dieser  Herstellung  i-Citronellal. 

Das  Vorkommen  des  Citronellals  in  Ölen  ist  kein  so  weit  ver- 
breitetes wie  jenes  des  Geraniols  und  Linalools,  es  ist  vielmehr  ähnlich 
eng  begrenzt  wie  jenes  seines  Alkohols,  des  Citronellols.  Fassen  wir  die 
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Pfianzenfamilien  ins  Auge,  welche  die  citronellalhaltigen  Rohöle  liefern, 
so  sind  es,  wie  wir  sehen  werden,  zum  Teil  verwandtschaftlich  weit  aus- 
einanderstehende Familien ; aber  immerhin  lassen  sich  einige  wichtige 
ptlanzenphysiologische  Schlüsse  aus  dem  Vorkommen  ziehen.  Nach  den 
natürlichen  Pflanzenfamilien  geordnet,  gestaltet  sich  das  Vorkommen  des 
Citronellals  folgendermaßen. 

Gramineae. 

Andropogon  Nardus  L.  ist  diejenige  Pflanze,  aus  welcher  das  Citronellöl 
gewonnen  wird,  und  in  dem  das  Citronellal  zuerst  von  Gladstone  auf- 
gefunden wurde,  wenn  er  auch  seine  richtige  Bruttoformel  nicht  ermittelte. 
An  Terpenen  enthält  dieses  01  ca.  10 — 1 5 °/0,  während  das  Geraniol  ca.  50  °/() 
des  ganzen  Öles  ausmacht,  an  sonstigen  Alkoholen  sind  ca.  1 — 2°/0  vor- 
handen. Auch  Methyleugenol  (Sch.  1898,  II,  17)  findet  sich  zuweilen  in 
Citronellölen,  außerdem  Methylheptenon,  Acetate  und  Valerianate,  ev.  auch 
Citronellol  (Literatur  über  diese  Bestandteile  siehe  bei  Citronellol).  Alle 
diese  letzteren  Bestandteile  kommen  jedoch  nur  in  untergeordneter  Menge 
vor.  Demnach  dürften  sich  im  Citronellöl  bis  zu  ca.  30  °/0  Citronellal 
finden.  Auch  auf  den  westindischen  Inseln  hat  man  seit  einiger  Zeit  das 
Citronellgras  angebaut.  Das  Öl,  welches  aus  dort  kultivierten  Gräsern 
gewonnen  wurde,  zeigte  einen  Aldehydgehalt  von  15,5  °/0  (vgl.  Sch.  1902, 
II,  52).  Das  Citronellöl  ist  sehr  vielen  Verfälschungen  ausgesetzt,  man 
hat  deshalb  versucht,  an  das  reine  Citronellöl  bestimmte  Anforderurigen 
im  Verhalten  gewissen  Reagentien  gegenüber  zu  stellen,  so  auch  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1903,  II,  20).  Wegen  der  vielfachen  Verfälschungen  ist  es  sehr  schwer, 
für  den  Gehalt  des  Öles  an  Citronellal  zuverlässige  Zahlen  anzugeben. 
Von  Parry  und  Bennet  wird  die  Anforderung  gestellt,  daß  ein  reines 
Citronellöl  mindestens  58  °/0  Geraniol  + Citronellal  enthalten  solle,  wo- 
von alsdann  natürlich  der  größte  Teil  auf  das  Geraniol  entfällt.  Der 
Gehalt  eines  Jamaika-Citronellöls  an  Citronellal  war  bereits  zu  25,43  °/(> 
angegeben. 

Aus  dem  Jahre  1899  (Sch.  1899,  II,  12)  liegt  eine  ausführliche  Unter- 
suchung des  Java-Citronellöls  vor;  Sch.  u.  Co.  fanden  darin  als  neu  das 
1-Limonen,  Spuren  von  Linalool,  Methyleugenol,  ein  leichtes  Sesquiterpen 
und  ein  schwereres  rechtsdrehendes  Sesquiterpen  neben  den  bereits  be- 
kannten Körpern  Kämpfen,  Dipenten,  Borneol,  Geraniol  und  Citronellal. 
Quantitativ  wurden  in  einem  typischen  Java-Citronellöl  bestimmt:  28,2  °/0 
Citronellal,  32,9  °/0  Geraniol  und  8 °/0  Methyleugenol.  A.  a.  0.  S.  11  sagen 
Sch.  u.  Co,  daß  es  anderseits  Javaöle  gibt,  in  welchen  sie  fanden:  50,45  °/0 
bzw.  55,34 °/0  Citronellal,  38,15  % bzw.  31,87  °/0  Geraniol,  0,78 °/0  bzw.  0,84°/0 
Methyleugenol.  Diese  Angaben  mögen  genügen,  um  zu  zeigen,  daß  der 
Citronellalgehalt  im  Citronellöl  schwankt,  daß  man  ca.  15 — 30  °/0  im 
Durchschnitt  annehmen  kann,  daß  es  aber  anderseits  Öle  gibt,  die  auch 
bedeutend  mehr,  bis  zu  50  °/0  und  darüber,  Citronellal  enthalten.  Die 
Bestimmung  des  Citronellals  läßt  sich  nach  obigen  allgemeinen  Ab- 
scheidungsmetboden  quantitativ  vornehmen;  im  Citronellöl  kann  diese 
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Bestimmung  auch  indirekt  ausgeführt  werden,  indem  man  den  Geraniol- 
und  Citronellalgehalt  nach  der  xVcetylierungsmethode  zusammen  bestimmt. 
Hierbei  geht  das  Geraniol  in  Geranylacetat  und  das  Citronellal  quantitativ 
in  Isopulegolacetat  über.  Nunmehr  wird  das  Geraniol  in  einem  be- 
sonderen Teil  bestimmt,  indem  man  eine  berechnete  Menge  Phtalsaure- 
anhydrid  nach  dem  Stephan  sehen  Verfahren  auf  das  in  Benzol  gelöste 
Gemenge  ein  wirken  läßt;  das  zur  Bindung  an  Geraniol  verbrauchte  An- 
hydrid wird  durch  Titration  bestimmt,  so  daß  sich  hiernach  die  vorhandene 
Germh°lmeri&e  berechnen  läßt;  kennt  man  die  Geraniolmenge,  so  weiß 
man  auch  den  Gehalt  an  Citronellal.  — Daß  in  einem  Ol  von  Sch.  u. 
Co.  (Sch.  1903,  I,  21)  das  1-Citronellal  zum  ersten  Mal  beobachtet  wurde, 
ist  bereits  oben  erwähnt;  es  wurde  ein  Gesamtgehalt  an  C]0H180  (Geraniol 
+ Citronellal)  von  ca.  50  °/0  im  Durchschnitt  ermittelt. 

Im  Lemongrasöl  (Andropogon  citrcitus  D.  C.)  wurde  im  Jahre  1888 
(Sch.,  1888,  II,  17)  als  Hauptbestandteil  das  Citral  CJ0HlßO  nachgewiesen. 
Die  weiteren  Arbeiten  über  diesen  Aldehyd  werden  ausführlich  heim  Citral 
selbst  Erörterung  linden;  es  war  lange  Zeit  hindurch  zweifelhaft,  ob  sich 
neben  diesem  Aldehyd,  welcher  sich  zu  70 — 80  °/0  im  Rohöl  findet,  noch 
ein  isomerer  Aldehyd  C1()HlßO  nachweisen  läßt.  Außerdem  war  zweifel- 
haft, ob  außer  Aldehyden  von  der  Bruttoformel  O10HlßO  solche  von  der 
Zusammensetzung  C10H18O  vorhanden  sind.  Flatau  und  Labbe  (Bl.  III. 
19  r1898],  1013)  beschäftigen  sich  namentlich  mit  dieser  Frage;  sie  wollen 
5— 6°/0  Citronellal  konstatiert  haben,  ferner  Labbü  (Bl.  III,  21  [1899],  79) 
7 — 8 °/0,  schließlich  auch  Flatau  (Bl.  III,  21,  159),  der  einen  Gehalt  von 
2 — 4 °/0  Citronellal  angibt.  Diese  Forscher  glauben  eine  Trennung  von 
Citral  und  Citronellal  dadurch  bewirkt  zu  haben,  daß  sie  aus  einer  wäß- 
rigen Auflösung  der  normalen  Natriumbisulfitdoppelverbindungen  des 
Citronellals  und  Citrals  durch  Baryumchlorid  nur  Citronellal  als  Citronellal- 
baryumbisulfit  fällen.  Nach  Tiemann  (B.  32,  812)  trifft  diese  Angabe 
jedoch  nicht  zu,  da  sich  auch  Citralbaryumbisulfit  ebenso  ausfällen  läßt. 
Wenn  man  nämlich  das  normale  Citralnatriumbisulfit  mit  Wasser  be- 
handelt, so  löst  es  sich  nur  zum  Teil  als  solches  in  WTisser,  indem 
bei  dieser  Lösung  die  normale  Bisulfitverbindung  sich  teilweise  unter 
Abscheidung  von  Citral  zersetzt,  das  freiwmrdende  Bisulfit  sich  aber  an 
eine  doppelte  Bindung  der  normalen  Citralbisulfitverbindung  anlagert,  'wo- 
durch eine  citraldihydrodisulfonsaure  Natriumverbindung  entsteht,  wrnlche 
ebenso  wie  die  normale  Monoverbindung  in  Wasser  löslich  ist,  aber 
mit  Baryumchlorid  keinen  Niederschlag  gibt.  Würde  nun  diese  Um- 
setzung der  Monosulfitverbindung  in  die  Disulfitverbindung  eine  quanti- 
tative sein,  so  würde  die  Abtrennung  der  Citronellalbisulfitverhindung 
zu  erreichen  sein,  da  letztere  als  solche  in  Lösung  geht  und  durch 
Baryumchlorid  sich  abscheiden  läßt;  aber  es  löst  sich  ein  Teil  der 
normalen  Citralbisulfitverbindung  als  solche  und  gibt  mit  Baryumchlorid- 
lösung  ebenfalls  einen  Niederschlag.  Aus  diesem  Grunde  kommt  es,  daß 
die  von  den  genannten  Forschern  beabsichtigte  Trennung  keine  quantita- 
tive ist,  und  daß  sie  danach  stets  zu  viel  Citronellal  und  zu  wrenis  Citral 
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finden  müssen,  welches  aus  der  wäßrigen  Lösung  des  dihydrodisulfonsauren 
Salzes  durch  Natronlauge  abgeschieden  wird. 

A.  a.  0.  S.  832  beschreibt  Tiemann  eine  Trennung  des  Citrals  und  Citro- 
nellals.  Schon  vorher  (B.  31,  3336)  gibt  er  an,  daß  das  Citral  im  Gegensatz 
zu  anderen  ungesättigten  Verbindungen  mit  äquivalenten  Mengen  von 
Natriumsulfit  und  ßicarbonat  geschüttelt  das  citraldihydrodisulfonsaure 
Natrium  bildet,  welches  in  Wasser  löslich  ist,  und  aus  welcher  Verbindung 
das  Citral  mittels  Natronlauge  regeneriert  werden  kann;  hingegen  geht  das 
Citronellal  bei  dieser  Behandlung  in  das  durch  Natronlauge  nicht  zerleg- 
bare citronellyldihydrosulfonsaure  Natrium  über.  Auf  diese  Weise  kann 
man  demnach  Citral  vom  Citronellal  abtrennen  und  wiedergewinnen.  Es 
hat  sich  nun  aber  ferner  herausgestellt,  daß  bei  einem  Gemenge  von 
Citronellal  und  Citral,  wenn  man  eine  den  vorhandenen  Aldehyden  äqui- 
valente Menge  Natriumsulfit  und  Bicarbonat  oder  nur  wenig  mehr  an- 
wendet, diese  Salze  zuerst  mit  Citral  unter  Bildung  von  citraldihydro- 
sulfonsaurem  Natrium  und  Natriumcarbonat  in  Reaktion  treten.  Infolge- 
dessen bleibt  das  Citronellal  ungelöst  und  kann  dem  Reaktionsgemisch 
durch  Äther  entzogen  werden.  Tiemann  (B.  32,  834)  konnte  auf  diese 
Weise  aus  dem  Lemongrasöl  das  Citral  abscheiden,  aus  der  Ätherlösung 
wurde  dann  das  Citronellal  gewonnen  und  in  die  normale  Bisulfitverbindung 
übergeführt;  es  ließ  sich  auf  diese  Weise  in  manchen  Lemongrasölen  gar 
kein  Citronellal  nach  weisen,  in  einigen  dagegen  wurden  Bruchteile  eiues 
Prozentes  aufgefunden  (vgl.  auch  Stiehl,  J.  pr.  II,  58,  62). 

Gleichzeitig  müssen  wir  die  Trennung  des  Citronellals  vom  Methyl- 
heptenon  besprechen,  da  sich  letztere  Verbindung  häutig  als  Begleiter 
des  Citronellals  in  ätherischen  Ölen  findet.  Wie  vorhin  erwähnt,  gibt 
das  Citronellal  mit  Natriumsulfit  und  Bicarbonat  die  normale  Natrium- 
bisulfitverbindung,  wenn  man  nur  ein  Äquivalent  des  Sulfits  auf  ein 
Äquivalent  Citronellal  an  wendet.  Das  Metliylheptenon  bildet  unter  diesen 
Umständen  keine  Doppelverbindung.  Sind  Citral,  Citronellal  und  Methyl- 
heptenon  mit  Terpenalkoholen  und  Terpenen  gemischt  vorhanden,  so  ge- 
schieht die  Trennung  analog,  indem  man  Citral  und  Citronellal  abscheidet, 
das  Methylheptenon,  die  Terpene  und  Terpenalkohole  ausäthert.  Nach 
dem  Abdestillieren  des  Äthers  wird  der  Rückstand  unter  Eiskühlung  mit 
käuflichem  Natriumbisulfit  geschüttelt,  wobei  die  Natriumbisulfitdoppel- 
verbindung  des  Methyl heptenons  entsteht.  Aus  dieser  kann  das  Methyl- 
heptenon durch  Soda  regeneriert  und  durch  das  bei  136 — 138°  schmelzende 
Semicarbazon  identifiziert  werden. 

Es  ergibt  sich  demnach,  daß  Citronellal  im  Andropogon  citratus- 01 
(Lemongrasöl)  im  Gegensatz  zum  Öl  aus  Andropogon  Kardus  (Citronellöl) 
entweder  überhaupt  nicht  oder  nur  in  äußerst  geringen  Mengen  vorkommt, 
obgleich  beide  Spezies  sehr  nahe  verwandt  sind. 

Rutaceae. 

Im  Citronenöl  ( Citrus  Limonum  Risso)  findet  sich  als  Hauptbestandteil 
das  d-Limonen,  außerdem  das  Citral  C10H10O  zu  wenigen  Prozenten  (Sch. 
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1888,  II,  17);  ferner  ist  vorhanden  Geranylacetat  (Umney  und  Swinton, 
Pharm.  Journ.  [London],  61  [1898],  196  und  870)  und  ein  Sesquiterpen 
(Oliveei,  B.  24,  Ref.  624;  G.  21  [1],  [1891],  318);  über  den  Citronenkampfer 
(Citrapten)  vgl.  denselben.  Neben  dem  Citral  ist  auch  ein  zweiter  Aldehyd 
im  Citronenöl  zu  U,4°/0  nachgewiesen  worden  (Döbner,  B.  27  [1894],  352 
und  Ar.  232,  688).  Im  Jahre  1894  gelang  es  nämlich  letzterem  Forscher, 
außer  dem  Citral  auch  das  Citronellal  mit  Brenztraubensäure  und  ß-Naphtyl- 
amin  in  Reaktion  zu  bringen;  es  resultierte  die  Citronellyl-/?-Naphto- 
cinchoninsäure  vom  Smp.  225°.  Döbner  untersuchte  nun  das  Citronenöl  und 
erhielt  daraus  zwei  Naphtocinchoninsäuren,  von  denen  die  eine  bei  197() 
(Citrylverbindung),  die  andere  bei  225°  (Citronellylverbindung)  schmolz. 
Damit  war  das  Vorkommen  von  Citronellaldehyd  im  Citronenöl  nach- 
gewiesen. 

Von  anderer  Seite  wurde  das  Vorkommen  des  Citronellals  im 
Citronenöl  bestritten,  so  von  Burgess  und  Child  (Chem.  and  Drugg.  60 
[1902],  812);  jedoch  der  erwähnte  Nachweis  durch  die  Citronellyl-ß-Naphto- 
cinchoninsäure  dürfte  jeden  Zweifel  beheben.  Über  den  Nachweis  des  Citro- 
nellals im  Citronenöl  vgl.  auch  Tiemann  (B.  32,  822  und  weiter  unten: 
Nachweis  des  Citronellals  im  Lemongrasöl). 

Myrtaceae. 

Die  Einteilung  der  Eucalyptusöle  haben  wir  oben  kennen  gelernt; 
diejenige  Spezies,  welche  am  meisten  Citronellal  enthält,  scheint  Eucalyptus 
maculata  Hook.  var.  citriodora  zu  sein.  Das  Vorkommen  des  Citronellals 
in  gewissen  Eucalyptusölen  war  das  zweite  Vorkommen  dieses  Aldehyds, 
welches  im  Jahre  1888  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888,  I,  19)  konstatierten,  nach- 
dem vorher  nur  das  Citronellöl  von  Gladstone,  Wright  und  Kremers 
untersucht  war;  selbstverständlich  kannte  man  noch  nicht  die  eigentliche 
Zusammensetzung;  wir  lesen  (Sch.  a.  a.  0.)  wörtlich:  „Sie  (die  Eucalyptus- 
öle) besitzen  einen  prächtigen  melissenartigen  Geruch.“  „Sie  enthalten 
sämtlich  kein  Terpen,  sondern  bestehen  aus  einem  melissenartig  riechen- 
den Keton  C10H1GO  und  aus  einem  wahrscheinlich  alkoholischen  Körper 
(C10H18O  ?),  welcher  einen  schönen  an  Geranium  erinnernden  Geruch 
besitzt.“  In  dem  darauffolgenden  Bericht  erfolgen  weitere  Angaben  (Sch. 
1888,  II,  16)  über  Eucalyptus  maculata  var.  citriodora  usw. ; es  wird  konsta- 
tiert, daß  der  Hauptbestandteil  dieses  Öles  hei  203 — 205°  siedet  und  mit 
dem  im  Citronellöl  vorkommenden  Keton  (Aldehyd)  identisch  ist,  welches 
nach  Kremers  die  Zusammensetzung  C7H140  hat;  die  ausgeführten  Analysen 
stimmen  besser  auf  C7H12();  sie  nennen  diesen  Körper  Citronellon. 
1893  (Sch.  1893,  II,  17)  wird  ein  Öl  von  Eucalyptus  maculata  var.  citriodora 
erwähnt,  welches  mit  dem  Citronellöl  nahe  verwandt  sei,  aber  bedeutend 
mehr  Citronellal  als  dieses  enthalte;  der  Gehalt  an  diesem  Aldehyd  betrage 
ca.  95  °/0,  die  übrigen  5°/0  beständen  aus  Geraniol. 

In  neuester  Zeit  (Sch.  1901,  I,  30)  wurde  ein  Öl  von  Eucalyptus 
citriodora  untersucht,  welches  einige  abweichende  Eigenschaften  besaß: 
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dXQ  = 0,865,  aD  = — 15°  52',  1.  in  7 und  mehr  Teilen  70°/oigen  Alkohols. 
Es  wurde  ein  Aldehydgehalt  von  87  °/0  bestimmt,  indem  man  nach  der 
Cyanessigsäuremethode  Tiemanns,  welche  Parry  für  die  Praxis  vorge- 
sclilagen  hatte,  verfuhr.  Andere  Öle  genannter  Species  hatten  früher  ein 
Volumgewicht  von  0,870 — 0,905  gehabt,  waren  entweder  inaktiv  oder 
schwach  rechtsdrehend  und  lösten  sich  klar  in  fünf  Teilen  70°/0igen 
Alkohols. 

Der  Gehalt  an  Citronellal  beträgt  sonst  80 — 90°/n.  Über  das  eben- 
falls citronellallialtige  Öl  von  Eucalyptus  dealbata  s.  Sch.  1888,  I,  19.  Im 
allgemeinen  läßt  sich  über  die  Eucalyptusöle  sagen,  daß  es  verhältnismäßig 
wenige  gibt,  welche  Citronellal  C10H18O  enthalten;  die  meisten  dürften 
Cineol  C]0H180  aufweisen,  der  genetische  Zusammenhang  zwischen  beiden 
Verbindungen  ist  nicht  ganz  durchsichtig.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen, 
daß  beide  Moleküle  in  dieser  Beziehung  wenig  zusammengehören.  Nähere 
Angaben  erfolgen  hierüber  heim  Cineol. 

Die  Abscheidung  des  Citronellals  aus  den  Eucalyptusölen  geschieht 
sehr  gut  durch  die  Bisulfitverbindung,  da  sie  die  an  Citronellal  reichsten 
Öle  sind;  es  ist  bisher  in  ihnen  nur  die  d-Modifikation  konstatiert  worden. 

Labiatae. 

Die  Melisse  (. Melissa  offcinalis  L.)  liefert  ein  ätherisches  Öl,  in 
welchem  Semmler  (B.  24,  208)  Citronellal  nachweisen  konnte.  Dieses  war 
durch  die  Bisulfitverbindung  abgeschieden  worden  und  stimmte  in  seinen 
Daten  vollständig  mit  dem  aus  den  Eucalyptusölen  isolierten  überein.  Sch. 
u.  Co.  (Sch.  1894,  II,  37)  konstatierten  in  einem  Öl,  welches  aus  dem  ge- 
trockneten Kraut  der  Melisse  dargestellt  war,  Citral.  Auch  frisches  Kraut 
unterwarfen  sie  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  (Sch.  1895.  II,  58), 
wobei  sie  aus  Kraut  im  Beginn  der  Blüte  der  Pflanze  0,01 4 °/0  Öl  erhielten, 
aus  frischem  Kraut  in  voller  Blüte  der  Pflanze  0,104°/0;  sie  berichten: 
„Citral  und  Citronellal  lassen  sich  in  dem  Öl  deutlich  durch  den  Geruch 
erkennen.“  Die  nach  Döbner  dargestellte  Naphtocinchoninsäure  schmolz 
zwischen  208—225°.  „Wahrscheinlich  liegt  ein  Gemenge  der  bei  197 
bis  200°  schmelzenden  Citralverbindung  mit  der  bei  225°  schmelzenden 
Citronellalverbindung  vor.“  — 

Aus  dem  mitgeteilten  Vorkommen  des  Citronellals  in  der  Natur 
ergibt  sich,  daß  sich  dieser  Aldehyd  in  größeren  Mengen  nur  in  gewissen 
Eucalyptusölen  und  in  dem  Öl  aus  Andropoyon  Nardus  L.  findet.  Das 
weitere  Vorkommen  in  der  Melisse,  im  Citronenöl  und  im  Lemongrasöl  ist 
nur  äußerst  gering,  in  den  beiden  letzteren  Ölen  verschwindend.  Es 
liegen  also  analoge  Verhältnisse  vor,  wie  bei  dem  zugehörigen  Alkohol 
Citronellol,  dessen  Vorkommen  ebenfalls  nur  auf  wenige  Öle  beschränkt 
war.  Jedenfalls  tritt  sowohl  das  Vorkommen  dieses  Aldehyds  sowie  des 
Alkohols  gegen  das  Vorkommen  des  Geraniols,  Linalools  und  Citrals 
zurück;  diese  Erscheinung  ist  auch  nicht  außergewöhnlich,  wenn  man 
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bedenkt,  daß  genannte  letztere  A^erbindungen  in  näherer  verwandtschaft- 
licher Beziehung  zu  ebenfalls  häufig  vorkommenden  cyklisclien  Ketonen, 
Alkoholen  und  Kohlenwasserstoffen  stehen. 

Physik.  Eig.  des  Citronellals.  Die  von  Gladstone  und  AVright  an- 
gegebenen Daten  über  die  von  ihnen  isolierten  Anteile  des  Citronellöls 
können  wir  bis  auf  die  Siedepunkte  übergehen.  Gladstone  gibt  für 
letzteren  199—205°,  Weight  210°  an.  Kremers  (C.  1888,  898)  isoliert 
den  Aldehyd  durch  Ausschütteln  mit  Bisulfit,  erhält  aber  einen  ganz 
unkonstanten  Siedepunkt;  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888,  II,  17)  reinigen  ebenfalls 
durch  die  Bisulfitverbindung,  regenerieren  mit  Soda  und  erhalten  den 
Sdp.  205-210°. 

Dodge  (B.  23,  Ref.  175)  scheidet  aus  dem  Citronellöl  durch  die  Bisulfit- 
verbindung das  Citronellal  ab  (2  1 Öl  lieferten  700  ccm  Aldehyd):  farbloses 
Öl :d25  = 0,8509,  Sdp.  202 — 207°,  Pol.  in  2 dem  langem  Rohr  ca.  7°  rechts. 

Semmler  (B.  24.  208)  findet  für  Citronellal  aus  Melissenöl  durch  die 
Bisulfitverbindung  gereinigt:  d15  = 0,8681,  Sdp.  204—209°,  nDib—  1,4601; 
M.  R.  = 48,59,  ber.  für  C10H18Or  = 47,87;  aus  dieser  Konstante  folgerte 
Semmler  die  Zugehörigkeit  des  Citronellals  zur  Methanreihe. 

Kremers  (Am.  14,  203  und  C.  1892,  II,  49)  gewinnt  Citronellal  aus  dem 
Öl  von  Eucalyptus  maculata  var.  citriodora  als  fast  ausschließlichen  Bestand- 
teil, Sdp.15  = 92 — 95°  und  95 — 97°,  sowie  einen  kleinen  A^orlauf  bei  92°. 

In  demselben  Jahre  1891  findet  Dodge  (Am.  12,  553  und  C.  1891, 
I,  88)  für  Citronellal  aus  Citronellöl:  d20  = 0,8560,  [a~\D  = + 4°  50', 

Molekularrefraktion  Ba  = 47,60,  während  er  für  CJ0H18O[  = 47,64  berechnet. 

Barbier  und  Bouyeault  (C.  r.  122,  795)  isolieren  das  Citronellal 
aus  dem  Citronellöl:  Sdp.10  = 92°. 

Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  904)  gewinnen  das  Citronellal  eben- 
falls aus  dem  Citronellöl  durch  Bisulfit,  indem  sie  das  Citronellöl  im 
gleichen  Volumen  Äther  lösen  und  mit  Bisulfit  bis  zum  Eintreten  der 
Reaktion  schütteln,  worauf  sofort  möglichst  stark  gekühlt  wird  usw. 
Nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  wird  die  Kristallmasse  abgepreßt  und 
durch  Schütteln  mit  Äther  von  anhaftendem  Öle  befreit.  Zur  Abscheidung 
der  freien  Citronellals  aus  dieser  Bisulfitverbindung  muß  man  A^orsichts- 
maßregeln  gebrauchen,  da  es  außerordentlich  empfindlich  ist.  Die  Kristalle 
werden  mit  kaltem  Wasser  verrieben,  Äther  darüber  geschichtet,  als- 
dann Natronlauge  unter  Umschütteln  in  kleinen  Portionen  hinzugesetzt, 
bis  schließlich  ein  Überschuß  von  letzterer  vorhanden  ist.  So  ge- 
reinigtes Citronellal  zeigte  folgende  Eigenschaften:  Sdp.  205 — 208°,  Sdp.25  = 
103—105°,  d17)6  = 0,8538,  Pol.  [a]D  =+  12°  30',  nD  = 1,4481,  M.R.  = 
48,29,  sie  berechnen  für  C10H18Or  = 47,92. 

Tiemann  (B.  31,  2902)  gibt  für  Rohcitronellal,  gewonnen  auf  synthe- 
tischem AArege,  an:  Sdp.25  = 97 — 1 10°. 

1899  fand  Tiemann  (B.  32,  818)  für  Citronellal,  welches  aus  der 
umkristallisierten  Bisulfitdoppelverbindung  gewonnen  war,  folgende  Daten: 
Sdp.  203—204°,  Sdp.14  = 89—91°,  d17>B  = 0,8554,  nD  = 1.4461,  M.  R. 
= 48,00,  ber.  für  C1(,H18Or=  47,92. 
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Sch.  u.  Co.  iSch.  1903.  I,  21)  gewannen  aus  einem  Öl,  durch  die 
Bisulfitverbindung  hindurch  gereinigt  ein  Citronellal:  Sdp.  205 — 208°, 
d13  = 0,8567,  nD20  = 1,4  4 7 91;  optisch  war  es  linksdrehend,  aD  = — 3°. 

Rupe  und  Lotz  (B.  36  [1093],  2798)  finden:  Sdp.14  = 91  — 92° 
(F.  i.  D.),  d20  = 0,8549,  [ct]D  = + 12,89°. 

Kremers  (Am.  14.  203  und  B.  25,  Ref.  644)  konstatiert  für  Citronellal 
aus  Eucalyptusöl  </17>5  = 0.875,  Pol.  [u]D  = +8,18°. 

Demnach  können  wir  für  Citronellal  annehmen:  Sdp.  205 — 206°, 
d20  = 0,855,  nD.20  = 1,448,  Polarisation  je  nach  Herkunft  verschieden. 

Chem.  Eig.  des  Citronellals.  Die  chemischen  Eigenschaften  des  Citro- 
nellals  sind  einmal  durch  die  Aldehydgruppe,  sodann  durch  die  doppelte 
Bindung  und  die  sonstige  Konfiguration  des  Moleküls  bedingt.  Als  Aldehyd 
reagiert  das  Citronellal  mit  Bisulfit,  Ammoniak,  dessen  Derivaten  usw.  Die 
Bisulfitreaktion  wird  insofern  etwas  modifiziert,  als  auch  die  doppelte 
Bindung  in  Reaktion  treten  kann,  so  daß  1 Mol.  Citronellal  mit  2 Mol. 
Bisulfit  reagiert.  Schließlich  hat  die  eigentümliche  Verzweigung  der 
Kohlenstoffkette  zur  Folge,  daß  das  Citronellal  auch  zu  Ringschlüssen  neigt. 

Reduktion  des  Citronellals.  Auch  hier  begegnet  uns  die  doppelte 
Reaktionsfähigkeit  des  Citronellals,  indem  einmal  die  Aldehydgruppe,  ander- 
seits die  doppelte  Bindung  reduziert  werden  kann.  Wird  die  Reduktion 
mit  sauren  Reduktionsmitteln  ausgeführt,  so  liegt  die  Gefahr  der  Inver- 
tierung vor.  Durch  starke  Jodwasserstoffsäure  entsteht  teilweise  C10H22, 
teilweise  C10H20,  letzteres  scheint  cykli  sch  -gesättigt  zu  sein.  Wird  die 
Reduktion  in  alkalischer  Lösung  vorge’nommen , z.  B.  mit  Natrium  und 
Alkohol,  so  reduziert  man  einerseits  nicht  die  doppelte  Bindung,  ander- 
seits ist  es  aber  auch  nicht  möglich,  das  Citronellol  in  guter  Ausbeute 
zu  gewinnen.  Um  diesen  zugehörigen  Alkohol  zu  erhalten,  verfuhr  Dodge 
(B.  23,  Ref.  175)  in  der  Weise,  daß  er  den  Aldehyd  in  Eisessig  löste  und 
mit  Natrium  am  algam  behandelte;  er  erhielt  den 


Citronellylalkoliol  C10H20O  = 


CH. 

ch; 


>C  • ch2-ch2-ch2.ch.ch2 

CH0 


CH., -OH,  Sdp.  225 — 230°  (alle  übrigen  Eigenschaften  des  Citronellols 
vgl.  bei  diesem  Mol.)  Es  hat  sich  jedoch  herausgestellt,  daß  die  Ausbeute 
nach  diesem  Verfahren  keine  gute  ist.  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  906) 
änderten  dasselbe  deshalb  ab;  sie  lösten  das  Citronellal  in  absolutem 
Alkohol  und  reduzierten  mit  5°/0igem  Natriumamalgam,  wobei  sie  die 
Lösung  mit  Eisessig  stets  schwach  sauer  hielten  (vgl.  Citronellol). 

Das  Dihydrocitronellol  C10H220  ist  durch  Reduktion  des  Citro- 
nellols mittels  Nickel  von  Haller  (vgl.  Citronellol)  erhalten  worden,  ferner 
von  Bouveault  und  Blanc  (Bl.  III,  31  [1904],  1208),  indem  sie  den 
/i»-Isohexylcrotonsäureester  mit  Natrium  und  Alkohol  reduzierten. 

Den  Halogenen  bzw.  Halogenwasserstoffsäuren  gegenüber  er- 
weist sich  das  Citronellal  als  ungesättigte  Verbindung.  Dodge  (B.  23, 
Ref.  175)  addiert  2 Atome  Brom  an  den  Aldehyd  in  Schwefelkohlen- 
stofflösung. Nach  dem  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  entwickeln  sich 
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beim  Erwärmen  auf  120°  Ströme  von  Bromwasserstoff,  schließlich  wurde 
ein  Wasserdampfstrom  durchgeleitet;  es  ging  in  geringen  Mengen  ein  nach 
Cymol  riechendes  Öl  über,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
wahrscheinlich  Terephtalsäure  lieferte.  — Mit  Halogenwasserstofisäuren 
reagiert  einmal  die  Aldehydgruppe,  alsdann  die  doppelte  Bindung,  außer- 
dem verläuft  die  Reaktion  verschieden,  je  nachdem  man  in  möglichst 
wasserfreien  Lösungsmitteln,  wie  in  Eisessig,  einwirken  läßt,  oder  ob  man 
wäßrige  Halogenwasserstoffsäuren  verwendet.  Die  Kondensationsreaktionen, 
bei  denen  Wasser  abgespalten  wird  usw.,  werden  im  Zusammenhang  bei 
den  Wasseranlagerungsreaktionen  besprochen  werden.  Löst  man  Citro- 
nellal in  Eisessig,  leitet  unter  Kühlung  Chlorwasserstoff  oder  Bromwasser- 
stoff ein  und  läßt  nicht  zu  lange  stehen,  sondern  gießt  alsbald  in  Wasser, 
so  scheiden  sich  schwere  Öle  aus,  welche  wahrscheinlich  die  Anlagerungs- 
produkte von  HCl  bzw.  HBr  an  die  doppelte  Bindung  des  Citronellals 
darstellen. 

Kremers  (Am.  14,  203  und  C.  1892,  II,  50)  berichtet,  daß  Citronellal 
1 Mol.  Brom  aufnimmt  und  dabei  ein  leicht  zersetzliches,  nicht  kristalli- 
sierendes Produkt  liefert.  Destilliert  man  dieses  vorher  mit  Kalilauge 
behandelte  Bromadditionsprodukt  mit  Wasserdämpfen,  so  bildet  sich  ein 
pfefferminzähnlich  riechendes  Öl  vom  Sdp.  200 — 220°.  — 

Der  atmosphärische  Sauerstoff  wirkt  auf  das  Citronellal  oxydierend, 
teilweise  jedoch  auch  verharzend.  Die  Oxydationen  des  Citronellals  erfolgen 
leichter,  wenn  man  direkt  ein  Oxydationsmittel  verwendet.  Auch  hier 
verlaufen  die  Reaktionen  ganz  verschieden,  je  nachdem  man  Salpetersäure, 
Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  einwirken  läßt.  Dodge  sagt,  daß 
die  gewöhnlichen  Oxydationsmittel  das  Molekül  zu  spalten  scheinen  und 
dabei  Fettsäuren  liefern;  durch  Kaliumpermanganat  erhält  man  ein  Ge- 
menge von  Säuren,  welches  stark  nach  Valeriansäure  riecht.  In  Frage 
kommt  für  die  Oxydation  des  Citronellals  von  diesen  drei  Oxydations- 
mitteln im  wesentlichen  nur  das  Kaliumpermanganat;  jedoch  greift  dieses 
Molekül  zuerst  die  doppelten  Bindungen  an.  Um  die  zum  Citronellal 
gehörige  Säure  zu  erhalten,  ist  man  deshalb  gezwungen,  zu  einem  andern 
Oxydationsmittel  zu  greifen,  welches  die  doppelten  Bindungen  intakt  läßt. 
Dieses  fand  Semmler  (B.  24,  208)  in  dem  ammoniakalischen  Silberoxyd, 
wobei  er  die 

Citronellsäure  C10H18O2  erhielt;  man  oxydiert  6 g des  Aldehyds 
mit  Silberoxyd  (aus  13  g Silbernitrat),  indem  man  letzteres  in  verdünntem 
Ammoniak  löst  und  zu  dem  in  Wasser  suspendierten  Öl  hinzusetzt,  gut 
umschüttelt  und  die  Reaktion  schließlich  auf  dem  Wasserbade  beendet. 
Auf  demselben  Wege  erhielt  Kremers  (Am.  14,  203)  die  Citronellsäure. 
01;  weitere  Angaben  siehe  später. 

Ganz  anders  verläuft  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat.  Kremers 
(Am.  14,  203)  erhielt  hierbei  Säuren,  welche  durch  fraktionierte  Destillation 
bei  22  mm  Druck  gereinigt  -wurden.  Bei  220°  gingen  Anteile  über,  deren 
Zusammensetzung  C10H18O6  oder  C10H20O5  war;  außerdem  entstand  eine 
nicht  flüchtige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure.  Kremers  ist  der  Ansicht, 
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daß  die  flüchtige  Säure  ev.  aus  der  Säure  C1(lH180.,  entsteht,  indem  die 
doppelte  Bindung  durch  Anlagerung  von  zwei  Hydroxylgruppen  auf- 
gehoben wird.  Von  dieser  wahrscheinlich  nach  der  Formel  C10H20O4 
(Dihydroxy citronellsäure , siehe  weiter  unten)  zusammengesetzten  Säure 
stellte  Kremees  das  Natrium-  und  Silbersalz  dar. 

Semmler  (B.  26,  2257)  oxydierte  im  Jahre  1893  die  von  ihm  durch 
Oxydation  des  Citronellals  mit  Silberoxyd  erhaltene  Citronellsäure  mit 
Kaliumpermanganat,  indem  er  die  Oxydation  bei  0°  in  sehr  verdünnter 
Lösung  vornahm  und  auf  1 Mol.  Säure  1 Atom  Sauerstoff  zur  Anwendung 
brachte.  Nach  dem  Abfiltrieren  vom  Manganschlamm  wurde  angesäuert, 
das  Flüchtige  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  die  rückständige  wäßrige 
Lösung  ausgeäthert.  Auf  diese  Weise  wurde  die 

Dihydroxy  citronellsäure  Clt)H2004  = C10H18O2(OH)2  gewonnen. 
Diese  Säure  konnte  nicht  fest  erhalten  werden,  sie  bildet  einen  farb- 
losen Sirup;  Silbersalz  weißes  lichtbeständiges  Pulver.  Die  Säure  bildet 
kein  Lakton,  aus  diesem  Grunde  kann  es  keine  ß,y-  oder  y,Ö-  oder  Ö,  e- 
Oxysäure  sein;  es  kommt  ihr  eine  der  folgenden  Konstitutionsformeln  zu: 


CH 

CH 


3>COH-  CHOH  • CH2  • CH2 . CH . CH2 . COOH  oder 

3 I 

ch3 


CH 


I II  <)H>C0H  ' CH2  ' CH2  • CH3  ' CH  ' CH2  ' C00H  • 


CH, 


Durch  weitere  Oxydation  dieser  Säure  in  verdünnter  wäßriger  Lösung 
mit  Chrom säuregemisch  erhielt  Semmler  a.  a.  0.  S.  2257  die 

/2-Methyl adipinsäure  C7H1204  = COOH • CH2 • CH •CH2*CH2* COOH, 

<hi3 

Smp.  82 — 83°;  diese  Säure  zeigte  zunächst  abweichende  Eigenschaften  von 
der  von  demselben  Forscher  erhaltenen  /?-Methyladipinsäure  aus  Pulegon, 
welche,  wie  sich  später  herausstellte,  durch  die  verschiedene  optische 
Aktivität  hervorgerufen  werden.  Dieselbe  Säure  erhielten  Tiemann  und 
Schmidt  (B.  29,  908),  indem  sie  vom  Citronellol,  Citronellal  oder  von  der 
Citronellsäure  ausgehend  zuerst  die  doppelte  Bindung  dieser  Moleküle  durch 
Anlagerung  von  zwei  Hydroxylgruppen  mittels  Kaliumpermanganat  test- 
legten, alsdann  die  vom  Manganschlamm  abfiltrierte  Lösung  unter  weiterer 
Oxydation  mit  Chromsäurelösung  auf  dem  Wasserbade  erhitzten.  Nach 
beendigter  Reduktion  der  Chromsäure  wird  mit  Wasserdämpfen  abgetrieben; 
alsdann  wird  die  rückständige  konzentrierte  Lösung  angesäuert  und  aus- 
geäthert, die  aus  der  ätherischen  Lösung  zurückbleibende  Säure  wird  ev. 
neutralisiert  und  mit  Kupferacetatlösung  gefällt.  Schließlich  erhält  man 
eine  Säure,  welche  hei  84 — 85°  schmilzt  und  von  der  eine  33°/0ige  wäßrige 
Lösung  im  1 dcm-Rohr  2°  nach  rechts  dreht.  Diese  Säure  erweist  sich 
chemisch  als  vollkommen  identisch  mit  der  bereits  erwähnten  /j-Methyladipin- 
säure  (weitere  Derivate  derselben  vgl.  beim  Pulegon).  Die  i-Modifikation 
dieser  Säure  schmilzt  höher  (B.  29,  925),  so  daß  sich  daraus  die  früheren 
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Abweichungen  in  den  Beobachtungen  über  diese  Säure  erklären,  da  Bei- 
mengungen der  einen  oder  andern  Modifikation  die  Eigenschaften  modi- 
fizieren. Geht  man  demnach  von  einem  Citronellol  oder  Citronellal  aus, 
welches  mehr  oder  weniger  stark  nach  links  oder  rechts  dreht,  so  erhält 
man  eine  niedriger  schmelzende,  optisch  aktive  Modifikation  der  ß-Methyl- 
adipinsäure.  Geht  man  dagegen  von  einem  inaktiven  Ausgangsmaterial 
aus,  so  resultiert  eine  inaktive  /3-Methyladipinsäure  von  höherem  Schmelz- 
punkt. Durch  Razemisierung  von  d-  und  1-ß-Methyladipinsäure  erhielten 
Tiemann  und  Schmidt  eine  bei  93°  schmelzende  razemische  /3-Methyl- 
adipinsäure;  Bouveaijlt  (Bl.  III,  23,  465)  findet  den  Smp.  bei  95°. 

Über  d-  und  1-Konfigurationen  in  der  Citronellalreihe  berichten 
Tiemann  und  Schmidt  (B.  30,  33).  Durch  Oxydation  des  1-Rhodinols 
(1-Citronellols),  welches  sich  im  Rosenöl  findet,  konnten  sie  1-Citronellal  und 
aus  diesem  durch  Oxydation  die  1-Citronellsäure  erhalten.  Eig.  der  Säure: 
Sdp.14  = 143 — 144°,  nDt0  = 1,4536,  Pol.  im  1 dcm-Rohr  = — 6°  15'.  Durch 
Oxydation  des  Reuniols  (1-Citronellols)  im  Reunion -Geraniumöl,  welches 
ein  Gemenge  von  d-  und  1- Citronellol  darstellt,  in  welchem  1-Citronellol 
überwiegt,  mit  Beckmann  scher  Mischung  erhält  man  ein  Gemenge  von  d- 
und  1-Citronellal,  ferner  von  d-  und  1-Citronellsäure.  Eig.  der  letzteren: 
Sdp.15  = 145  — 147°,  nDt0  = 1,4541,  Pol.  im  1 dcm-Rohr  = — 2°55'.  Als- 
dann oxydierten  genannte  Forscher  das  gewöhnliche  d- Citronellol  mit 
Chromsäuremischung  und  erhielten  d- Citronellal,  außerdem  d-Citronell- 
säure  mit  folgenden  Eig.:  Sdp.12  = 141  — 143°,  nD  = 1,4541,  Pol.  im  1 dcm- 
Rohr  = -f-  6°  5'.  Es  ist  ganz  klar,  daß  man  aus  diesen  verschiedenen 
Citronellsäuren  bei  weiterer  Oxydation  auch  verschieden  polarisierende  Di- 
hydroxycitronellsäuren  erhalten  muß,  welche  sich  wegen  der  vielfachen 
stereoisomeren  Formen  sehr  schwer  kristallisiert  abscheiden  lassen;  ferner 
aber  müssen  auch  bei  weiterer  Oxydation  dieser  verschiedenen  Dihydro- 
xycitronellsäuren  verschiedene  /9-Methyladipinsäuren  entstehen,  welche  sich 
durch  optische  Aktivität  unterscheiden,  und  da  die  razemische  Form 
einen  höheren  Schmelzpunkt  hat  als  die  aktiven  Modifikationen,  müssen 
auch  verschiedene  Schmelzpunkte  erhalten  werden. 

Uber  den  Halbaldehyd  der  ß- Methyladipinsäure  aus  Citronellal- 
derivaten  vgl.  unten  das  Citronellaldimethylacetal. 

Uber  ein  weiteres  Oxydationsprodukt  des  Citrouellals  berichten  Tie- 
mann und  Schmidt  (B.  29  908),  das  sie  erhielten,  indem  sie,  wie  vorhin 
angegeben,  das  Citronellal  zuerst  mit  Kaliumpermanganat  zur  Dihydroxy- 
citronellsäure  oxydierten,  alsdann  die  Oxydation  mit  Bichromat  und 
Schwefelsäure  weiter  fortsetzten.  Bei  der  Wasserdampfdestillation  gingen 
mit  den  ersten  Anteilen  reichliche  Mengen  von 


Aceton 


c3h6o  = 


CH 

CH 


■3>CO  über,  welches  durch  das  bei  94° 


schmelzende  p-Bromphenylhydrazon  abgeschieden  und  identifiziert  wurde ; es 
wurden  mehr  als  50°/0  der  theoretisch  möglichen  Menge  von  Aceton  isoliert.  — 
Fassen  wir  die  Ergebnisse  der  Oxydation  des  Citronellals  zusammen, 
so  ergibt  sich,  daß  bei  der  Oxydation  mit  ammoniakalischem  Silberoxyd  die 
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zugehörige  Citronell säure  C10H18O2  entsteht.  Bei  der  Oxydation  mit 
Bichromat  und  Schwefelsäure  resultiert  ebenfalls  Citronellsäure,  da  sich  auch 
diese  Säure,  wie  oben  erwähnt,  in  guter  Ausbeute  bei  der  Oxydation  sämt- 
licher Modifikationen  des  Citronellols  bildet;  es  sei  daran  erinnert,  daß 
hierbei  auch  der  Citronellsäure-Citronellylester  beobachtet  wird. 
Oxydiert  man  Citronellal  direkt  mit  Kaliumpermanganat  bis  zum  Stelien- 
bleiben  der  roten  Färbung,  so  resultieren  ebenso  wie  beim  Citronellol 
Methyladipinsäure  und  Aceton,  erstere  je  nach  dem  Ausgangsmaterial 
in  optisch  verschiedenen  Modifikationen.  Zu  dem  gleichen  Oxydations- 
resultat kommt  man  auch,  wenn  man  Citronellsäure  zuerst  mit  zwei 
Atomen  Kaliumpermanganat  in  die  Dihydroxycitronellsäure  überführt, 
diese  alsdann  weiter  mit  Chromsäuregemisch  zu  Aceton  und  ß-Methyl- 
adipinsäure  abbaut.  Das  erste  Oxydationsprodukt  des  Citronellals  mit 
Kaliumpermanganat,  das  Dihydroxycitronellal,  ist  bisher  auf  diese  Weise 
nicht  isoliert  worden,  und  zwar  hauptsächlich  deswegen,  weil  es,  als  in 
Wasser  löslich,  der  Oxydation  durch  Kaliumpermanganat  zuerst  verfällt. 

Das  Dihydroxycitronellal  C10H20O3  = ^jj^()jJ>COH  • CH2*  CH2* 
CH2  • CH  • CH2  • CHO  ist  auf  andere  Weise  von  Haeeies  und  Schau wecker 


(B.  34,  2988)  erhalten  worden,  indem  sie  das  Dimethylacetal  des  Citro- 
nellals vorsichtig  mit  Kaliumpermanganat  oxydierten  und  das  erhaltene 
Dihydroxycitronellaldimethylacetal  mit  wenig  Salzsäure  in  Wasser  auf- 
kochten, Sdp.22_2t  = 158  — 162°. 

Neben  diesen  Oxydationsprodukten  entstehen  durch  Chromsäure- 
mischung noch  andere,  welche  von  einer  durch  die  Chromsäure  bewirkten 
Umlagerung  des  Citronellals  herrühren,  die  auf  einer 

Wasseranlagerung  und  Wasserabspaltung  beruht.  Das  Citro- 
nellal als  Aldehyd  läßt  sich  auffassen  als  das  Anhydrid  eines  Glykols, 
welches  die  beiden  Hydroxylgruppen  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom 
gebunden  enthält;  im  allgemeinen  sind  diese  Glykole,  wie  wir  wissen,  nicht 
existenzfähig,  sondern  wir  kennen  von  ihnen  nur  Derivate,  und  zwar  be- 
sonders die  Alkyläther,  welche  die  Namen  Acetale  führen.  Wir  werden 
alsbald  sehen,  daß  auch  das  Citronellal  deraitige  Acetale  bildet.  Wenn 
nun  auch  diese  Glykole  sich  bisher  aus  den  Aldehyden  nicht  haben  dar- 
stellen lassen,  so  ist  es  doch  zweifellos,  daß  die  Aldehyde  in  ihren 
meisten  Reaktionen  als  Glykole  reagieren.  Diese  Reaktionsart  tritt  nun 
beim  Citronellal  besonders  dadurch  in  die  Erscheinung,  daß  die  eine 
dieser  beiden  Hydroxylgruppen  des  Glykols  befähigt  ist  mit  einem  Wasser- 
stoffatom,  welches  an  ein  in  der  e-  Stellung  stehendes  Kohlenstoffatom 
gebunden  ist,  unter  Wasserbildung  auszutreten,  wobei  gleichzeitig  Ring- 
schluß  stattfindet  und  ein  Sechsring  entsteht.  Wir  kommen  durch  diesen 
Ringschluß  zur 

Isopulegolreihe.  Diese  Wasseranlagerung  und  -abspaltung  kann  nun 
durch  Säuren  und  deren  Anhydride,  und  zwar  durch  solche  sowohl  an- 
organischer, als  auch  organischer  Natur,  bewirkt  werden;  demnach  muß 
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ebenso,  wie  die  Alkoliole  Linalool  oder  Geraniol  unter  Wasserabspaltung  in 
Terpene  übergehen,  beim  Citronellal  ein  Alkohol  entstehen;  das  ist  in  der 
Tat  der  Fall.  Folgende  vergleichende  Formelbilder  mögen  dies  erläutern: 


CHS  CH., 

c 

ch2 

ch4oh  ch2 

HC  CH2 

V/ 

c 

ch3 

Geraniol 


CH,  CH, 
C 


C1I 


HoC 


HC 


CH2 
CH, 


C 
CH, 

Limonen 


und 


CH,  CH, 


nn/OH  CH2 


OH 


H2C 


CH, 


CH 

CH, 

Citronellal 


CII,  CH2 

c 

CII 

(OHJHCf'^CH, 


H,C 


Zuerst  konstatierten  diesen  Übergang  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29, 
918)  im  Jahre  1896. 

Isopulegol  C10H18O.  Gleiche  Gewichtsteile  Citronellal  und  Essig- 
säureanhydrid wurden  10 — 12  Stunden  lang  auf  180 — 200°  erhitzt.  Hierbei 
entsteht  der  Ester  des  Isopulegols;  man  verseift  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge, wodurch  noch  etwa  vorhandenes  Citronellal  verharzt  wird.  Außer- 
dem entsteht  gleichzeitig  etwas  Terpen.  Die  Reinigung  des  Alkohols 
geschieht  durch  Überführung  in  die  Phtalestersäure;  nach  seiner  Ab- 
scheidung aus  dieser  siedet  er  unter  13  mm  Druck  scharf  bei  91°, 
d17;5  = 0,9154,  Pol.  im  1 dcm-Rohr  = —2°  40',  nD  = 1,47292;  M.R. 
= 47,20,  ber.  für  C10H18Or  = 47,16. 

Durch  Oxydation  des  Isopulegols  mit  Chromsäure  in  Eisessig  wurde  das 

Isopulegon  C10H16O  erhalten;  Sdp.13  ==  85 — 90°,  während  Pulegon 
Sdp.14  = 99 — 101°  und  Pulegol  Sdp.I4  = 105°  haben.  Hieraus  ist  zu  er- 
kennen, daß  die  Glieder  der  Pulegolreike  höher  sieden  als  diejenigen  der 
Isopulegolreihe,  eine  Erscheinung,  die  mit  der  Lage  der  doppelten  Bindung 
vollkommen  im  Einklang  steht. 


CH,  CI12 
C 

6h 

OCf^NCHa 

h2c^ch2 

CH 

CH, 

Isopulegou 


CH,  CH, 
C 

ii 

c 

ocr^cH* 


H,C 


CH, 


CH 

6hs 

Pulegon. 


Wie  nämlich  im  allgemeinen  Teil  auseinandergesetzt  wurde,  erhöht  hier 
schon  die  neben  der  Ketogruppe  stehende  doppelte  Bindung  den  Siedepunkt 
ganz  bedeutend.  Tiemann  und  Schmidt  stellten  nun  aus  dem  Isopulegon 
zwei  Oxime  C]0H16:NOH  her,  ein  bei  120 — 121°  schmelzendes,  welches 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig  war,  und  ein  isomeres  mit  Wasserdämpfen 
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nicht  flüchtiges  vom  Smp.  134°;  ferner  erhielten  sie  ein  Semicarbazon 
C10H16 : NNHCONH2  vom  Smp.  173°.  Der  Smp.  des  Semicarbazons  vom 
Pulegon  liegt  hei  172°. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (B.  30,  22)  berichten  alsdann  im  Jahre 
1897  Tiemann  und  Schmidt  über  weitere  Umlagerungen  des  Citronellals 
in  Isopulegon.  Es  gelingt  ihnen  ferner  das  Isopulegon  in  Aceton  und 

Methy lcyklohexanon  C7H120  zu  spalten,  genau  so  wie  dies 
Wallach  (A.  289,  338)  für  das  Pulegon  ausgeführt  hat.  Sie  erhielten 
für  das  Methylcyklohexanon:  Sdp.  164°,  d20  = 0,9115,  nD  = 1,44305,  Pol. 
im  1 dcm-Rohr  = + 8U15'  (vgl.  weitere  Derivate  beim  Pulegon).  Zweifellos 
erhielten  demnach  Tiemann  und  Schmidt  übereinstimmende  Reaktionen 
des  Isopulegons  mit  jenen  des  Pulegons,  anderseits  aber  auch  abweichende. 
Pulegon:  Sdp.14  = 108  — 110°,  Isopulegon:  Sdp.12  =90°,  Pulegol  (mit 
geringen  Beimengungen  von  Menthol)  Sdp.14  = 108  — 110°,  Isopulegol 
Sdp.13  = 91°.  Chemische  Unterschiede:  Pulegon  geht  an  Bisulfit,  Iso- 
pulegon nicht;  Pulegon  läßt  sich  durch  Natrium  und  Alkohol  glatt  zu 
Menthol  reduzieren,  Isopulegon  nicht;  Pulegon  gibt  mit  Hydroxylamin  das 
Oxamin  C10H19NO,,  während  Isopulegon  normale  Oximbildung  zeigt. 
Außerdem  konnte  Isopulegon  durch  Barytwasser  in  Pulegon  übergeführt 
werden,  und  beide  Ketone  gaben  bei  der  Oxydation  die  gleiche  ß-Methyl- 
adipinsäure;  umgekehrt  war  Tiemann  und  Schmidt  die  Überführung  des 
Pulegons  in  Isopulegon  nicht  gelungen. 

A.  a.  0.  S.  27  geben  Tiemann  und  Schmidt  nochmals  die  Darstellung 
des  Isopulegols.  Eig.:  Sdp.12  = 91°,  zeigt  mentholartigen  Geruch,  Pol.  im 
1 dcm-Rohr  = —2° 40',  dllt,  = 0,9154,  nD  = 1,47292,  M.R.  = 47,20,  ber.  für 
C10H18Or  = 47,16.  Darstellung  des  Isopulegons:  es  wird  gereinigt  durch 
das  Semicarbazon  hindurch.  Eig.:  Sdp.12  = 90°,  Pol.  im  1 dcm-Rohr 
= + 10°  15',  d17)5  = 0,9213,  nD  = 1,4690  und  M.R.  = 45,98,  ber.  C10H16O 
r = 45,82;  a.  a.  0.  S.  29  erfolgt  die  Angabe  über  die  Überführung  des  Iso- 
pulegons in  Pulegon  durch  Barytwasser,  S.  30  folgende  Zusammenstellung: 


Künstlich  dargest.  Pulegon 

Natürlich.  Pulegon 

Isopulegon 

Sdp.: 

97—98° 

o 

t“H 

O 

T 

o 

o 

90° 

unter  13  mm 

unter  15  mm 
(A.  v.  Baeyer) 

unter  12  mm 

^17,5  ■ 

0,9368 

0,9323 

(Beckmann  u.  Pleissner) 

0,9213 

• “d: 

+ 18°  9' 

+ 22,94° 

(A.  v.  Baeyer) 

+ 10°  15' 

nD '■ 

1,4865 

1,4846 

1,4690 

Daß  eine  Umlagerung  des  ungesättigten  Aldehyds  Citronellal  C10H18O 
in  das  gesättigte  Keton  Menthon  C10H18O  a priori  möglich  ist,  ist  nicht 
von  der  Hand  zu  weisen ; man  braucht  sich  nur  vorzustellen,  daß  an  die 
doppelte  Bindung  des  Citronellals  Wasser  angelagert,  alsdann  im  andern 
Sinne  Wasser  abgespalten  wird,  hierauf  abermals  Wasser  angelagert  wird 
und  schließlich  wiederum  unter  Ringschluß  Wasser  austritt. 


Citronellal:  Chemische  Eigenschaften  (Isopulegolreihe) 


597 


CII,  ch2 

N/' 

c 

ch2 

CHO^CH, 


H.,C 


6h, 


CH 

ch3 

Citronellal 


CH,  CII, 


CH(OHj 


CHO  CH, 


II,  C 


CH, 


intermediär 


CH,  CH, 


OC  CII2 

>-  ! I 

H,C  CU. 


Menthon. 


Auch  kann  man  sich  schließlich  den  Übergang  des  Isopulegols  in 
Menthon  so  vorstellen,  daß  durch  Wasseranlagerung  zunächst  das  Glykol 
C10H20O.,  entsteht;  aus  diesem  kann  durch  aufeinanderfolgende  Wasser- 
abspaltung und  Wasseranlagerung  Menthon  resultieren.  Ob  in  der  Tat 
bei  Einwirkung  von  sauren  Reagentien  auf  Citronellal  Menthonbildung 
stattfindet  oder  nicht,  wird  später  erörtert;  a.  a.  0.  S.  37  erhalten  Tiemann 
und  Schmidt  bei  der  Oxydation  des  Citronellols  aus  Reunion-Geraniumöl 
ein  Isopulegon,  dessen  Semicarbazon  bei  186°  schmolz;  sie  betrachten 
es  ev.  als  die  razemische  Form. 


Fast  gleichzeitig  beschäftigten  sich  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122, 
737)  mit  dem  Citronellal:  „sur  le  rhodinal  et  sa  transformation  en  men- 
thone“.  Sie  gehen  von  dem  Rhodinol  des  Pelargoniumöls  aus,  also  von 
einem  Gemisch  von  d-  und  1-Citronellol,  oxydieren  es  und  erhalten  neben 
dem  Rhodinal  (Citronellal)  Menthon;  sie  trennen  beide  Verbindungen 
C10H]SO  durch  ihre  Semicarbazone.  In  geringer  Menge  erhielten  sie  ein 
in  Äther  unlösliches  von  186 — 187°  schmelzendes  Semicarbazon,  welches 
sie  als  Menthonsemicarbazon  ansprechen. 

In  dem  Jahre  1897  (C.  r.  124,  1308)  studieren  Barbier  und  Leser 
die  Invertierung  des  Citronellals  durch  saure  Agentien;  und  zwar  lassen 
sie  auf  Citronellal  5°/0ige  Schwefelsäure  einwirken  und  erhalten  als 
Invertierungsprodukt  das  Isopulegol,  welches  ihnen  mit  Essigsäureanhydrid 
gekocht  das 

Isopulegolacetat  C12H20O2  = C10H]7OCOCH3,  Sdp.10  = 104 — 105°, 
liefert.  — Bei  der  Oxydation  des  Isopulegols  erhielten  sie  das  Isopulegon 
Sdp.10  = 90—91°;  sie  stellten  ein  Oxim  C10H18NOH  vom  Smp.  136 — 137° 
dar.  — Ferner  erhielten  sie  bei  oben  erwähnter  Behandlung  mit  5°/0iger 
Schwefelsäure  das 


Menthoglykol  C10H18(OH)2  - 


CH,  CH3 
üjOH 
CH 

(OH)HCKNCH2 


H,C! 


'CH, 


CH 

CH, 
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Durch  fraktionierte  Destillation  konnten  sie  dasselbe  zunächst  vom  Iso- 
pulegol  trennen,  es  erstarrt  alsbald.  Sdp.10  = 144—145°,  Smp.  = 81—81,5°. 
Mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°  während  8 Stunden  erwärmt  wurde  das 
Menthoglykolmonoacetat  C12H22  03  = C1()H18  • (OH)  • 0 • CO  • CH3, 
Sdp.10  = 137 — 138°  erhalten.  Erhitzt  man  dieses  Monoacetat  bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  auf  150°,  so  wird  Wasser  abgespalten  und  es 
bildet  sich  das  Acetat  des  Isopulegols.  — Läßt  man  trockne  Salzsäure 
auf  das  Menthoglykol  in  Eisessig  gelöst  einwirken,  so  resultiert  das 

Acetochloriiydrin  des  Mentlioglykols  C12H21C102  = C^H^Cl) 
(COOCH3),  d.  i.  Menthoglykol,  in  welchem  ein  OH  durch  CI,  das  andere 
durch  den  Essigsäurerest  ersetzt  ist;  es  entstehen  hierbei  die  beiden 
möglichen  Isomeren,  je  nachdem  das  Cl-Atom  in  C5  oder  in  C8  steht. 
Außer  dem  Isopulegol  und  dem  Menthoglykol  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  5°/0iger  Schwefelsäure  auf  Citronellal  auch  noch  ein 

Kondensationsprodukt  des  Citronellals  C20H34O;  Sdp.10  = 185°. 
Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  diese  Verbindung  noch  zum  Citronellal, 
also  zur  Methanreihe,  oder  zum  Isopulegol  und  damit  zur  cyklisclien 
Reihe  gehört.  — Zunächst  muß  hier  bereits  bemerkt  werden,  daß 
Tiemann  und  Schmidt  in  ihrer  nächsten  Abhandlung  (B.  30.  33)  Resultate 
erhielten,  welche  mit  allen  diesen  Fragen  eng  im  Zusammenhang  stehen.  Bei 
diesen  Untersuchungen  „Über  d-  und  1-Konfigurationen  in  der  Citronellal- 
reihe“  oxydierten  sie  d-  und  1-Citronellole  verschieden  starker  Drehung 
mit  Chromsäuregemisch.  Hierbei  erhielten  sie  die  bereits  oben  erwähnten, 
verschiedenen  optisch  aktiven  d-  und  1-Citronellale,  Citronellsäuren,  die 
Citronellsäurecitronellylester  usw.  Nach  Entfernung  des  Citronellals  mit 
Bisulfitlösung  wurde  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Aus  den  flüchtigen 
Ölen  gewannen  sie  mittels  Semicarbazidchlorhydrat  Semicarbazone,  welche 
im  Habitus  der  Kristalle  usw.  mit  denen  des  Isopulegonsemicarbazons 
übereinstimmten.  Auf  diese  Weise  wurde  gewöhnliches  d-Citronellol, 
ferner  1-Citronellol  aus  Rosenöl  und  1-Citronellol  aus  Reunion-Geraniumöl 
oxydiert.  Die  hierbei  als  Nebenprodukt  erhaltenen  Isopulegone  unter- 
schieden sich  natürlich  ebenfalls  durch  ihr  optisches  Verhalten  und 
lieferten  deshalb  auch  Semicarbazone  von  etwas  verschiedenem  Schmelz- 
punkt. In  einem  bei  186°  schmelzenden  Semicarbazon  sehen  Tiemann 
und  Schmidt,  wie  erwähnt,  das  razemische  Isopulegonsemicarbazon;  sie 
halten  deshalb  das  von  Barbier  und  Bouveault  erhaltene  hochschmelzende 
Semicarbazon  für  Isopulegonsemicarbazon,  während  sie  die  von  B.  und  B. 
erhaltenen  niedrig  schmelzenden  Semicarbazone  (115 — 116°)  für  Gemische 
von  Citronellal-  und  Isopulegonsemicarbazon  ansehen.  — 

Daß  die  Isomerisation  des  Citronellals  zum  Isopulegol  mit  großer 
Leichtigkeit  vor  sich  geht,  ist  aus  folgenden  zwei  Abhandlungen  zu  er- 
sehen; einmal  berichtet  Tiemann  (B.  32,  825)  im  Jahre  1899  über  das 
Vorkommen  von  Isopulegol  im  käuflichen  Citronellal.  T.  schied  zunächst 
das  Citronellal  quantitativ  ab,  indem  er  das  Gemisch  mit  einer  Lösung 
von  Natriumsulfit  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  schüttelte,  wobei 
Uitronellal  als  stabiles  citronellalhydrosulfonsaures  Natrium  in  die  wäßrige 
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Lösung  übergeht.  Die  Anteile,  die  nicht  auf  diese  Weise  reagiert  hatten, 
wurden  mit  Chromsäuregemisch  oxydiert,  wobei  Isopulegon  erhalten  wurde. 
Das  letztere  wurde  durch  ein  in  Äther  schwerlösliches  Semicarbazon  vom 
Smp.  179  — 180°  und  ein  darin  leichter  lösliches  Semicarbazon  vom 
Smp.  171 — 172°  charakterisiert,  über  deren  Zusammensetzung  sogleich 
Näheres  mitgeteilt  werden  wird.  — Sodann  bringt  Labb£  (Bl.  III,  21 
[1899],  1023)  eine  Mitteilung  über  die  sehr  leichte  Umlagerung  des 
Citronellals  in  Isopulegol.  Er  läßt  das  erstere  in  einer  Flasche  ungefähr 
zwei  Monate  lang  stehen;  nach  Ablauf  dieser  Zeit  behandelt  er  es  mit 
Bisulfit,  um  das  Citronellal  zu  entfernen ; durch  Rektifikation  der  Anteile, 
welche  nicht  mit  jenem  reagiert  hatten,  ergibt  sich  eine  Fraktion  vom 
Sdp.  205—208°,  welche  intensiv  den  Menthageruch  zeigte.  Schließlich 
wurde  mit  Chromsäuregemisch  oxydiert  und  das  Oxydationsprodukt 
lieferte  zwei  Semicarbazone  vom  Smp.  169 — 170°  und  178 — 179°.  In 
frisch  destilliertem  Citronellal  konnte  LabbE  kein  Isopulegol  nacliweisen. 

Überführung  von  Pulegon  in  Isopulegon;  a-  und  ß-Iso- 
p ulegon.  Es  war  Tiemann  und  Schmidt  gelungen,  das  Isopulegon  durch 
Barytwasser  in  Pulegon  überzuführen,  jedoch  konnte  man  nicht  den  um- 
gekehrten Prozeß  der  Umwandlung  des  Pulegons  in  Isopulegon  ausführen. 
Diese  Lücke  füllten  Haeries  und  Boeder  aus  (B.  32,  3357).  Genannte 
Forscher  stellten  das  Hy drobr omp ulegon  dar,  indem  sie  nach  Beck- 
mann und  Pleissner  (A.  262,  1)  verfuhren.  Dieses  Hydrobrompulegon 
wurde  mit  bas.  Bleinitrat  und  Methylalkohol  1/2  Stunde  unter  tüchtigem 
Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  gekocht.  Man  wendet  Methyl-  anstatt 
Äthylalkohol  an,  um  die  höhere  Temperatur  zu  vermeiden.  Aus  der 
Reaktionsflüssigkeit  werden  die  Bleiverbindungen  durch  Abfiltrieren  ent- 
fernt, alsdann  wird  mit  Wasser  verdünnt,  ausgeäthert  und  das  vom  Äther 
befreite  01  mit  Wasserdampf  destilliert.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein 
Gemisch  von  70°/0  Isopulegon  und  30  °/0  regeneriertem  Pulegon.  Zur 
Trennung  dieser  beiden  Ketone  wurde  das  verschiedene  Verhalten  Reduk- 
tionsmitteln gegenüber  benutzt.  50  g Ketongemisch  werden  mit  150  g Alu- 
miniumamalgam in  ätherischer  Lösung  2 Stunden  reduziert,  der  Alumi- 
niumschlamm wird  zweimal  mit  Äther  ausgekocht.  Wiederholt  man  die 
Reduktion  nach  demselben  Verfahren,  so  erhält  man  pulegonfreies  Iso- 
pulegon. Zum  Nachweis  etwaigen  Pulegons  im  Isopulegon  empfiehlt  sich 
das  verschiedene  Verhalten  beider  Ketone  gegen  salpetrige  Säure.  Ist 
ersteres  vorhanden,  so  scheidet  sich  alsbald  das  Bis-Nitrosopulegon 
(B.  28,  652)  ab  (vgl.  auch  v.  Baeyer  und  Prentice,  B.  29,  1078),  während 
Isopulegon  nach  Harries  und  Roeder  nicht  einmal  eine  Blaufärbung  der 
Lösung  verursacht.  • — Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  daß  das  nach 
beschriebener  Methode  erhaltene  Rohisopulegon  (Sdp.14  = 102 — 104°  und 
«d  = — 19,5°)  kein  einheitliches  Produkt  ist,  sondern  aus  a-  und  ß-Iso- 
pulegon  besteht. 

Beide  Isopulegone  besitzen  chemisch  dieselbe  Konstitution.  Betrachten 
wir  jedoch  das  Molekül  des  Isopulegons,  so  sehen  wir,  daß  es  zwei 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthält,  daß  es  ähnlich  konstituiert  ist 


600 


Citronellal:  Chemische  Eigenschaften  (Isopulegolreihe) 


wie  das  Menthon,  nur  daß  statt  der  Isopropylgruppe  des  letzteren  im  Iso- 
pulegon  eine  Isopropenylgruppe  vorhanden  ist;  genau  so  wie  das  Menthon 
nach  den  zahlreichen  Untersuchungen  Beckmanns,  namentlich  in  den 
Oximen,  verschiedene  Isomerien  zeigt,  so  treten  diese  auch  in  analoger 
Weise  hei  dem  Isopulegon  zutage.  An  den  freien  Molekülen  dürften  wir 
diese  Isomerien  wohl  nur  in  der  verschiedenen  optischen  Aktivität  be- 
obachten, Siedepunkt  und  Volumgewicht  dürften  kaum  Unterschiede  zeigen. 
In  bezug  auf  Cis-Trans-Isomerie  haben  wir  folgende  beide  Formen: 


CH3  CH, 
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II 

c 

ocv 

uch2 

H2cL_ 

JCH, 
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CH,  CH, 
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Man  sieht,  daß  Isomerien  hierbei  schon  auftreten  müssen,  je  nach- 
dem die  optische  Aktivität  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  bei  den 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  vorhanden  ist.  Schon  Tiemann  und 
Schmidt  hatten  beobachtet,  daß  das  Isopulegon  verschieden  schmelzende 
Oxime  liefert,  auch  bei  den  Semicarbazonen  hatten  sie  abweichende 
Schmelzpunkte  erhalten.  Als  IIarries  und  Roeder  das  Oxim  darstellten, 
konnten  sie  durch  seine  Zerlegung  in  zwei  Modifikationen,  sowie  durch 
besondere  Darstellung  der  «-Modifikation  eine  Trennung  herbeiführen  und 
zeigen,  daß  es  ein  «-  und  ß-Isopulegon  gibt. 

«-Isopulegonoxim  C10H16NOH.  Äquimolekulare  Mengen  Keton, 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natriumbicarbonat  wurden  in  alkoholischer 
Lösung  am  Rückflußkühler  2 Stunden  lang  gekocht,  alsdann  mit  Wasser- 
dampf abdestilliert;  Ausbeute  60  °/0,  Smp.  120 — 121°.  Dieses  Isopulegon- 
oxim  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  Oxim,  welches  Tiemann  und  Schmidt 
aus  dem  durch  Invertierung  des  Citronellals  erhaltenen  Isopulegol  usw.  ge- 
wannen. Es  ist  nur  wenig  löslich  in  verd.  Säuren  und  Alkalien  und  wird 
beim  Erwärmen  mit  verd.  Säuren  in  alkoholischer  Lösung  in  die  Kom- 
ponenten gespalten.  Aus  diesem  Oxim  wird  durch  Zerlegung  gewonnen  das 

«-Isopulegon  C]0H]ßO,  welchem  Harkies  und  Roeder  ev.  die  Kon- 
stitution der  Formel  II  geben.  Zur  Isolierung  werden  100  ccm  20°/0iger 
Schwefelsäure  auf  80 — 90°  erwärmt  und  20  g Oxim  eingetragen,  als- 
dann mit  Wasserdämpfen  abdestilliert;  Sdp.14  = 98 — 100°,  d19(5  = 0,9192, 
aD  = — 7°  8'.  Tiemann  und  Schmidt  erhielten:  Sdp.  12  = 90°,  ^17;5  = 
0,9213,  ctD  = — 10°  15'.  Obwohl  dieses  l-«-Isopulegon  geringer  dreht  als 
das  Rohisopulegon,  so  ist  doch  anzunehmen,  daß  diese  geringere  Drehung 
nur  durch  die  invertierende  Schwefelsäure  bewirkt  sein  kann,  da  aus 
starkdrehendem  1-«- Isopulegon  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  vollständig  i-« -Isopulegon  erhalten  wurde;  auch  dieses 
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lieferte  wiederum  ein  Oxim  vom  Smp.  120 — 121°.  Es  sind  dies  analoge 
Einlagerungen,  wie  sie  Beckmann  seinerzeit  für  das  Menthon  feststellte. 

<z-Isopulegonsemicarbazon  CuH19ON3;  Smp.  173  — 174",  kristal- 
lisiert aus  verd.  Alkohol  in  Nadeldrusen,  löslich  in  kaltem,  ätherhaltigen 
Wasser,  schwer  löslich  in  Äther  und  Petroläther. 

Aus  diesen  Mitteilungen  geht  hervor,  daß  bei  der  Umwandlung  des 
Pulegons  durch  das  Bromwasserstoffpulegon  hindurch  hauptsächlich  das 
tf-Isopulegon  entsteht,  welches  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Baryt- 
wasser nach  24  ständigem  Stehen  quantitativ  in  d-Pulegon  umlagert. 
Polarisation  des  regenerierten  Pulegons  = + 22°, 5. 

/i-Isopulegon  C10H160.  Diese  Modifikation  wurde  von  Harries  und 
Boeder  erhalten,  als  sie  das  Citronellal  nach  der  Methode  von  Tiemann  und 
Schmidt  mit  Essigsäureanhydrid  invertierten.  Hierbei  gewannen  sie  aus 
dem  gebildeten  Isopulegon  ein  Semicar bazon  vom  Smp.  183°,  statt 
172 — 173°,  wie  zuerst  von  jenen  Forschern  angegeben  wrar;  letzteres 
Semicarbazon  war  aber  von  Tiemann  (B.  32,  825)  bereits  als  Gemisch 
eines  bei  179 — 180°  und  eines  bei  171  — 172°  schmelzenden  Semicar- 
bazons  erkannt.  Harries  und  Boeder  erhielten  nun  sogleich  das  lioch- 
schmelzende,  ebenso  konnten  diese  Forscher  aus  ihrem  aus  dem  Citro- 
nellal erhaltenen  Isopulegon  direkt  ein  einheitliches  Oxim  vom  Smp.  143a 
herstellen,  welches  mit  Wasserdämpfen  sehr  schwer,  aber  doch  vollständig 
übergetrieben  werden  konnte.  Tiemann  und  Schmidt  hatten  ebenfalls 
zwei  Oxime  erhalten,  und  zwTar  ein  bei  120 — 121°  schmelzendes  mit 
Wasserdämpfen  flüchtiges  und  ein  bei  134°  schmelzendes  mit  Wasser- 
dampf nicht  flüchtiges.  Harries  und  Boeder  isolierten  aus  ihrem  hoch- 
schmelzenden (183°)  Semicarbazon  ein  Isopulegon,  welches  sie  als  /3-Iso- 
pulegon  bezeichnen.  Dieses  /^-Isopulegon  gibt  nunmehr  ebenfalls  ohne 
weiteres  das  hochschmelzende  Oxim  (143°);  hieraus  ist  zu  folgern,  daß 
das  Bohisopulegon,  wie  es  Harries  aus  dem  Citronellal  erhielt,  haupt- 
sächlich aus  /9-Isopulegon  bestand.  Tiemann  und  Schmidt  dagegen  haben 
Versuchsbedingungen  getroffen,  bei  denen  sowohl  das  a-,  als  auch  ß-Iso- 
pulegon  entsteht,  eine  Erscheinung,  welche  sich  sehr  leicht  erklären  läßt, 
wenn  man  bedenkt,  daß  geringe  Änderungen  in  der  Art  der  Einwirkung  der 
Beagentien  derartige  stereoisomer  verschiedene  Produkte  liefern  können. 

Passen  wir  die  Entstehung  des  Alkohols  Isopulegol  ins  Auge,  so 
können  wir  ihn  einmal  durch  Invertierung  des  Citronellals  mit  Essig- 
säureanhydrid erhalten,  alsdann  aber  auch  aus  dem  Pulegon,  indem  wir 
das  Bromwasserstoffpulegon  mit  basischem  Bleinitrat  behandeln,  aus  dem 
Beaktionsprodukt  Pulegon  -f  Isopulegon  durch  Beduktion  mit  Aluminium- 
amalgam  ersteres  entfernen,  und  das  zurückbleibende  Bohisopulegon  mit 
Natrium  und  Alkohol  reduzieren.  Für  die  Darstellung  des  Ketons  Iso- 
pulegon haben  wdr  ebenfalls  zwei  Wege,  indem  wir  einmal  den  aus  dem 
Citronellal  durch  Invertierung  erhaltenen  Alkohol  Isopulegol  oxydieren, 
anderseits,  indem  wir  das  Pulegon  durch  das  Bromwasserstoffpulegon  hin- 
durch in  der  angegebenen  Weise  invertieren.  In  letzterem  Falle  erhalten 
wir  im  wesentlichen  a-Isopulegon,  in  ersterem  Falle  je  nach  den  Ver- 
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Suchsbedingungen  ß-Isopulegon  oder  /9-Isopulegon  + «-Isopulegon.  Diese 
beiden  Isopulegone  sind  physikalisch  isomer,  sie  unterscheiden  sich  viel- 
leicht durch  Cis-Transisomerie  voneinander.  Über  das  Isopulegon,  welches 
aus  dem  Citronellol  (Rhodinol)  durch  Oxydation  einerseits  von  Tiemann 
und  Schmidt,  anderseits  von  Barbier  und  Bouveault  erhalten  wurde, 
liegen  keine  weiteren  genaueren  Untersuchungen  vor,  welche  von  beiden 
Formen  hierbei  besonders  entsteht.  Dem  Schmelzpunkt  der  Semicarbazone 
nach  zu  urteilen,  dürfte  auch  hierbei  vorzüglich  das  /^-Isopulegon  ent- 
standen sein.  — Wie  oben  erwähnt,  hatten  Barbier  und  Bouveault  bei 
der  Oxydation  des  Ehodinols  (Citronellol)  ein  Keton  C1()H)80  erhalten, 
welches  sie  wegen  des  hohen  Schmelzpunktes  des  Semicarbazons,  den  sie 
bei  186°  fanden,  als  Menthon  ansprachen;  nach  Flatau  und  Labbü 
(Bl.  III,  19,  790)  liegt  der  Smp.  des  1-Mentlionsemicarbazons  bei  184  bis 
184,5°;  desgl.  nach  Wallach  (B.  28,  1963)  und  Beckmann  (A.  289,  368). 

In  einer  neuen  Abhandlung  kommt  Bouveault  auf  diese  Umwandlung 
des  Citronellals  in  Menthon  zurück  (Bl.  III,  23  [1900],  463);  zweifellos  muß 
bei  der  Oxydation  des  Citronellols  zuerst  Citronellal  entstehen  und  dann  kann 
Ringschluß  zum  Mentlion  stattfinden.  Bouveault  analysierte  das  Semi- 
carbazon,  welches  im  Gegensatz  zu  dem  des  Isopulegons  zwei  Wasserstoff- 
atome mehr  enthalten  muß.  Die  Analyse  spricht  zweifellos  für  das  Semi- 
carhazon  des  Menthons,  ebenso  die  Daten  für  das  aus  letzterem  regenerierte 
Keton;  Sdp.]0  = 87°,  Zusammensetzung  C10H]8O,  gesättigt  gegen  Kalium- 
permanganat, ctD  = — 10°.  Ferner  wurde  ein  kombinierter  Schmelzpunkt 
vom  Menthonsemicarbazon  und  dem  Semicarbazon  vorliegenden  Ketons 
genommen,  es  trat  keine  Sclimelzpunkterniedrigung  ein.  Nach  diesen 
Mitteilungen  müssen  wir  annehmen,  daß  das  Citronellal,  wie  es  hei  der 
Oxydation  von  Citronellol  gewonnen  wird,  infolge  der  Invertierung  durch 
Chromsäure  eine  Tsomerisation  zum  Mentlion  erleidet.  Wir  haben  dem- 
nach bei  dieser  Oxydation  einmal  eine  Invertierung  zunächst  zum  Iso- 
pulegol,  welches  durch  die  Chromsäure  zu  Isopulegon  C10HlöO  oxydiert 
wird,  alsdann  auch  eine  direkte  Umlagerung  des  Citronellals  C10II18O 
zum  Keton  Menthon  C10H]8O;  letzteres  kann  aus  dem  Isopulegol  nur  in  dem 
oben  angedeuteten  Sinne  entstehen,  daß  ein  a , ß-Glykol  gebildet  wird, 
welches  sich  in  bekannter  Weise  zum  Keton  umlagert.  — In  letzter  Zeit 
(Bl.  III,  23,  458  und  463)  kommt  Bouveault  auf  die  Konstitution  des  Citro- 
nellals zurück;  er  ist  der  Ansicht,  daß  das  Rhodinal  mit  Essigsäureanhydrid 
nicht  in  Isopulegol,  sondern  in  Mentlion  übergeht,  indem  er  die  Terpinoien- 
modifikation für  Rhodinal  annimmt.  Nach  den  obigen  Auseinandersetzungen 
ist  jedoch  die  Umlagerung  aus  dem  Limonentypus  ebenfalls  denkbar. 

Bei  diesen  Reaktionen  fällt  der  ganz  außerordentlich  leichte  Ring- 
schluß vom  Citronellal  aus  auf;  er  ist  nur  zu  erklären,  wie  ich  oben 
bereits  angab,  durch  die  Anlagerung  eines  Moleküls  Wasser  an  die 
Aldehydgruppe,  indem  sich  die  Hydroxylgruppe  momentan  in  statu  nas- 
cendi  anlagert,  um  sich  sofort  mit  einem  Wasserstoffatom,  welches  seiner- 
seits an  C0  gebunden  ist,  abzuspalten.  Daß  ein  derartiger  Grund  des 
leichten  Ringschlusses  vorhanden  sein  muß,  ergibt  sich  aus  der  geringen 
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Geneigtheit  des  Alkohols  Citronellol  C10H20O  und  des  Alkohols  Geraniol 
0 0HlsO  den  Ringschluß  unter  Wasserabspaltung  einzugehen;  denn  Citro- 
nellol läßt  sich  sehr  leicht  verestern,  ebenso  Geraniol.  Verschieden  da- 
gegen von  diesen  Alkoholen  verhält  sich  der  Alkohol  Linalool;  dieser 
geht  bei  Gegenwart  von  Wasser  anlagernden  bzw.  abspaltenden  Mitteln  sehr 
leicht  unter  Ringschluß  in  cyklische  Terpene  über,  und  zwar  nach  meinen 
obigen  Ausführungen  auch  nur  deswegen,  weil  sich  an  das  endständige 
Kohlenstoffatom  eine  Hydroxyl-  oder  Säuregruppe  anlagert,  welche  in 
diesem  statu  nascendi  Wasserstoff  vom  Kohlenstoffatom  6 wieder  weg- 
nimmt und  dadurch  den  Ring  schließt,  indem  gleichzeitig  in  dem  Sechsring 
Wasser  austrltt,  an  welchem  die  ursprüngliche  Hydroxylgruppe  des  Linalools 
beteiligt  ist.  Und  schließlich,  wenn  Geraniol  den  Ring  schließt,  so  muß  es 
zuerst  in  Linalool  umgewandelt  werden,  ein  Übergang,  der  sich  bekanntlich 
bewirken  läßt.  — 

Außer  der  Umlagerung  des  Citronellals  in  Isopulegol  bewirken  die 
Säuren  wie  Schwefelsäure  usw.  eine  Reaktion,  die  mit  jener  parallel  läuft, 
d.  i.  die  Wasserabspaltung;  aus  dem  Citronellal  C]0H)S0  muß  hierbei  ein 

Terpen  C10H16  entstehen.  Diese  Reaktion  ist  verhältnismäßig  wenig 
studiert  worden.  Bei  der  Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids  auf  Citro- 
nellal wird  nur  angegeben,  daß  neben  dem  Isopulegolacetat  auch  noch 
niedriger  siedende  Kohlenwasserstoffe  entstehen.  Dodge  (B.  23,  Ref.  176) 
erhält  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  ein  zwischen  175 
und  178°  siedendes  Terpen.  — Wright  (J.  1875,  852)  läßt  PC15  auf 
Citronellal  einwirken  und  erhält  dabei  ein  Terpen;  Sdp.  168 — 173°.  — 
Über  die  Konstitution  dieser  Terpene  ist  nichts  bekannt;  aus  dem  alipha- 
tischen Aldehyd  C10H18O  könnten  unter  Wasserabspaltung  ein  aliphatisches 
Terpen  mit  einer  Acetylen-  und  einer  doppelten  Bindung,  außerdem  natür- 
lich cyklische  Terpene  entstehen.  — 

Die  Elemente  der  Säuren,  wie  der  Schwefelsäure  oder  schwefligen  Säure, 
reagieren  aber  auch  mit  der  doppelten  Bindung  des  Citronellals.  Freie  SO., 
wirkt  nach  Tiemann  (B.  31,  3305)  sehr  heftig  auf  Citronellal  ein,  so  daß 
schließlich  das  Ganze  ins  Sieden  gerät.  Wenn  man  die  Reaktion  mäßigt, 
indem  man  Citronellal  mit  Wasser  unterschichtet,  so  wird  es  nichtsdesto- 
weniger beinahe  vollständig  zersetzt,  wobei  Produkte  entstehen,  welche  in 
weiten  Grenzen  sieden;  so  konnte  T.  in  einem  Falle  bei  16  mm  Druck 
einen  Siedepunkt  von  86  — 180°  beobachten.  Es  läßt  sich  voraussehen,  daß 
die  schweflige  Säure  hierbei  das  Citronellal  zunächst  ebenfalls  zum  Iso- 
pulegol invertiert,  sich  alsdann  anlagert  und  ev.  eine  Sulfonsäure  des  Iso- 
pulegols  bildet  von  folgender  Konstitution: 

CH,  CH, 

^C^SOgH 

CH 


(OH)HC^NCH2 


H2C^/CH2 

CH 

CH3 
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Aus  einer  derartigen  Verbindung  könnte  sich  alsdann  wieder  schweflige 
Säure  abspalten  und  hei  weiterer  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auch  | 
\\  asser,  so  daß  Terpene  entstehen,  die  sich  ihrerseits  zu  polymeren 
Produkten  kondensieren  können. 

Einwirkungsprodukte  der  Alkalibisulfitverbindungen  auf 
Citronellal.  Eicht  nur  die  Aldehydgruppe,  sondern  auch  die  doppelte 
Bindung  kann  mit  schwefliger  Säure  und  deren  Salzen  reagieren.  Tritt 
die  Aldehydgruppe  allein  in  Reaktion,  so  erhalten  wir  die  normale  kristalli- 
nische Bisulfitverbindung;  reagiert  das  Natriumbisulfit  mit  der  doppelten 
Bindung,  so  entstehen  analoge  Einwirkungsprodukte,  wie  wir  sie  beim 
Geraniol,  Citronellol  usw.  kennen  gelernt  haben;  nur  müssen  in  diesem 
Falle  natürlich  aldehyd-sulfonsaure  Salze  resultieren.  Schließlich  können 
sowohl  die  Aldehydgruppe,  als  auch  die  doppelte  Bindung  mit  je  1 Mol.Bisulfit 
in  Reaktion  treten.  Wir  erhalten  demnach  folgende  drei  Verbindungen: 


CH  /OPt 

CH>C  • CH->  * CHa  • CH2  • CH  • CH2  • C( H (I) 

“ d)H3  “ S03Na 

norm.  Bisulfitverbindung 

f ITT 

CH>C ' CH2  • CH2  • CH2  • CH  • CH3 . CHO  (II) 

CH0 


S03Na 

Hydrosulfonsäurederivat  des  Citi*onellals 


CH 


.OH 


AI. * 3>C  ■ CH2  - CH,  ■ CH,  • CH  • CH,  • CAh 
3 ÖO,Na  ' CH,  ' SO,Na 


(III) 


Hydrosulfonsäurederivat  der  norm.  Citronellalbisulfitverbindung 
Dihydrosulfonsäurederivat  des  Citronellals. 


I.  Die  normale  Bisulfitverbindung  des  Citronellals  wird  nach  Tiemann 

(B.  31,  3306)  erhalten,  indem  man  die  käufliche  ca.  35°/()ige  Natrium« 

bisulfitlösung  durch  einen  hindurchgesaugten  Luftstrom  von  der  über- 
schüssigen schwefligen  Säure  befreit,  oder  indem  man  eine  25°/0ige 
Lösung  von  Natriumsulfit  mit  1 Mol.  Eisessig  auf  1 Mol.  Natrium- 
sulfit in  eine  von  überschüssiger  schwefliger  Säure  freie  Natriumbisulfit- 
lösung  verwandelt  und  die  eine  oder  andere  dieser  Lösungen  unter  Eis- 
kühlung mit  Citronellal  schüttelt.  Die  entstandene  kristallinische  Bisulfit- 
verbindung löst  sich  beim  Schütteln  mit  Wasser  zu  einer  klaren,  seifen- 
artig schäumenden  Flüssigkeit.  Beim  gelinden  Erwärmen  erleidet  die  Lösung 
noch  keine  Zersetzung,  dagegen  scheidet  sich  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden 
ein  Teil  des  Citronellals  ab.  Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren 
usw.  wird  in  bekannter  Weise  das  Citronellal  regeneriert.  Daß  diese 
Verbindung  obige  Konstitutionsformel  I hat,  geht  aus  der  Analyse  hervor, 
sowie  daraus,  daß  man  die  wäßrige  Lösung  mit  Phenylhydrazin  und 
Semicarbazid  fällen  kann,  wobei  dieselben  Derivate  erhalten  werden  wie 
aus  freiem  Citronellal.  Weitere  Darstellung  s.  unten. 
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II.  Die  Verbindung  von  der  Formel  II,  in  welcher  die  Aldehyd- 
gruppe noch  frei  ist,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Auflösung  des  dihydro- 
sulfonsauren  Salzes  mit  verdünnter  Natronlauge  erwärmt,  mit  Kohlen- 
säure absättigt,  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  Alkohol 
auszieht.  Aus  dieser  Verbindung  ist  das  Citronellal  nicht,  auch  beim 
Kochen  nicht,  zu  regenerieren.  Diese  Doppelverbindung  entsteht  auch 
(vgl.  aber  unten),  wenn  man  Citronellal  mit  überschüssiger  Natriumsulfit- 
lösung, welcher  man  die  äquivalente  Menge  Natriumbicarbonat  hinzu- 
gesetzt hat,  schüttelt.  Bei  dieser  Reaktion  entsteht  vorübergehend  die 
normale  Bisulfitverbindung,  welche  sich  aber  bei  weiterem  Schütteln  zer- 
setzt. Demnach  müssen  nach  T.  die  Bedingungen  der  Reaktion  des 
Natriumbisulfits  mit  der  Aldehydgruppe  und  der  doppelten  Bindung  des 
Citronellals  nahe  aneinander  liegen. 

III.  Das  Hydrosulfonsäurederivat  der  normalen  Citronellalbisulfit- 
verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  Bedingungen  scliafit,  unter  welchen 
das  Bisulfit  sowohl  mit  der  Aldehydgruppe,  als  auch  mit  der  doppelten 
Bindung  reagiert.  Tiemann  fand,  daß  die  Bildung  der  n-Bisulfitverbindung 
bei  Anwesenheit  eines  geringen  Überschusses  einer  schwachen  Säure  leichter 
vor  sich  geht,  daß  hingegen  bei  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge  von 
Natriumsulfit  die  Anlagerung  an  die  doppelte  Bindung  begünstigt  wird. 
Die  Reaktion  des  Citronellals  mit  2 Mol.  Natriumbisulfit  findet  statt,  wenn 
man  entweder  die  normale  Natriumbisulfitverbindung  des  Citronellals  oder 
auch  freies  Citronellal  mit  einer  ausreichenden  Menge  von  Natriumbisulfit, 
dem  etwas  Natriumsulfit  beigemengt  ist,  erwärmt.  Man  kann  das  Salz 
isolieren,  indem  man  eindampft;  es  ist  äußerst  zerfließlicli. 

Auf  Grund  dieses  Verhaltens  des  Citronellals  gegen  Bisulfit  hat 
Tiemann  (B.  32,  812)  die  oben  erwähnte  Trennung  des  Citronellals  vom  Citral 
und  Methylheptenon  durchgeführt.  A.  a.  0.  S.  818  führt  er  an,  daß  das 
Citronellal  von  einer  verdünnten  Auflösung  von  Natriumsulfit  auch  nach 
Zusatz  überschüssigen  Natriumbicarbonats  nicht  angegriffen  wird,  während 
Citral  unter  diesen  Bedingungen  als  labiles  citraldihydrosulfonsaures 
Natrium  völlig  in  Lösung  geht  (vgl.  Citral).  Auf  Grund  dieses  Unterschieds 
kann  man  Citral  zunächst  in  Lösung  bringen,  alsdann  Citronellal  vom 
Methylheptenon  trennen,  indem  man  350  g Na2S03  + 7 H20  und  62,5  g 
NaHCOg  in  1 1 Wasser  löst  und  mit  dieser  Lösung  das  Gemisch  von 
Citronellal  und  Methylheptenon  schüttelt,  wobei  sich  das  normale  Citro- 
nellalnatriumbisulfit  bildet;  es  sind  bei  dieser  Reaktion  demnach  Ver- 
hältnisse geschaffen,  welche  die  Anlagerung  an  die  Aldehydgruppe  be- 
günstigen. — Über  das  weitere  Verhalten  des  Citronellals  zum  Bisulfit 
bezw.  das  gegensätzliche  Verhalten  des  Citrals  zum  Bisulfit  vgl.  die  aus- 
führliche Besprechung  dieser  Beziehungen  beim  Citral.  Die  bisher 
gemachten  Mitteilungen  lassen  die  Bildung  obiger  drei  Verbindungen  deut- 
lich erkennen. 

Bereits  Dodge  und  Kremers,  sowie  Sch.  u.  Co.  usw.  hatten  Bisulfit 
aut  citronellalhaltige  Öle  einwirken  lassen  und  die  normale,  kristallinische 
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Doppelverbindung  erhalten.  Kremers  (C.  1892,  II,  50)  erwähnt,  daß  es 

sei,  2 Moleküle  Bisultit  mit  dem  Citronellal  in  Reaktion 


ilnn  nicht  gelungen 
zu  bringen. 


Citronellalbaryumbisulfit  C20H38O8S2Ba  = (C10H18O)2 Ba(SÖ3H)2. 
Die  Verbindungen  des  Citronellals  mit  sauren  schwefligsauren  Salzen 
lassen  sich  als  Sulfonsäuren  auffassen;  bei  den  sog.  normalen  Bisulfit- 
verbindungen der  Aldehyde  ist  die  S03H-Gruppe  an  ein  C-Atom  gebunden, 
an  welches  noch  eine  Hydroxylgruppe  gekettet  ist,  während  bei  den 
Anlagerungen  an  die  doppelten  Bindungen  die  S03H -Gruppe  gewöhn- 
lich mit  einem  tertiären  C-Atom  verbunden  ist.  Die  Baryumsalze  dieser 
Säuren  sind  nun  in  Wasser  verschieden  löslich;  wird  Wasserstoff  durch 
Baryum  in  der  normalen  Bisulfitverbindung  ersetzt,  so  zeichnen  sich  diese 
Baryumsalze  durch  Unlöslichkeit  aus,  während  die  Baryumsalze  der  anderen 
Modifikationen  löslicher  sind.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  wollten 
Flataü  und  LabbE  (Bl.  III,  19.  1012)  das  Citronellal  vom  Citral  trennen, 
indem  sie  die  normalen  Bisulfitverbindungen  beider  Aldehyde  in  wäßrige 
Lösung  brachten  und  mit  Baryumchlorid  umsetzten;  hierbei  sollte  nur 
das  citronellalhydrosulfonsaure  Baryum  unlöslich  ausfallen,  die  Doppel- 
verbindung des  Citrals  hingegen  in  Lösung  bleiben;  vgl.  auch  die 
Arbeiten  von  LabbE  (Bl.  III,  21,  77  und  1026).  Tiemann  (B.  32,  812)  be- 

Trennung  des  Citrals  vom  Citronellal 
die  normale  Citronellalnatriumbisulfitver- 
solclie  in  Lösung  geht,  daß  liin- 


‘b'-'ö' 

von  LabbE  (Bl.  III, 
schäftigte  sich  ebenfalls  mit  der 
und  zeigte,  daß,  wenn  man 
bindung  mit  Wasser  schüttelt,  sie  als 


gegen  die  normale  Natriumbisulfitverbindung  des  Citrals  sich  nur  teil- 
weise als  solche  löst,  während  ein  anderer  Teil  das  Citral  wieder 
abscheidet,  der  Rest  der  Doppelverbindung  sich  löst,  indem  das  frei- 
gewordene Bisulfit  sich  an  eine  doppelte  Bindung  des  Citrals  lagert  und 
die  labile  Doppelverbindung  des  Citrals  mit  2 Molekülen  Bisulfit  bildet, 
welche  ebenfalls  in  Wasser  löslich  ist,  sich  aber  durch  Baryumchlorid 
nicht  fällen  läßt.  Aus  diesem  Grunde  ist  Tiemann  der  Meinung,  daß 
nach  dem  Verfahren  LabbEs  zuviel  Citronellal  erhalten  wird,  da  das 
als  solches  in  Lösung  gegangene  Citralbisulfit  ebenfalls  als  unlösliches 
Baryumsalz  abgeschieden  wird.  Nach  seinem  Verfahren  regeneriert  LabbE 
das  vermeintliche  Citronellal  aus  dem  Baryumniederschlage  auf  bekannte 
Weise,  ebenso  das  Citral  in  der  von  diesem  Baryumniederschlage  abfil- 
trierten wäßrigen 


Lösung. 


Die  Baryumbisulfitverbindung  des  Citronellals  stellt  ein  weißes,  in 
Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol  unlösliches  Pulver  dar. 


Von  den  dreiwertigen  Metalloiden  reagiert  der  Stickstoff  in 
seiner  Wasserstoffverbindung  Ammoniak  mit  dem  Aldehyd  Citronellal  wie 
alle  anderen  Aldehyde  unter  Bildung  von  Aldehydammoniak;  bei  dieser 
Reaktion  treten  jedoch  leicht  Verharzungen  ein,  so  daß  kristallinische 
Derivate  schwer  zu  isolieren  sind.  Wie  auch  bei  anderen  Aldehyden 
erweisen  sich  Derivate  des  Ammoniaks  in  dieser  Hinsicht  besser  zur 
Darstellung  oder  Gewinnung  kristallinischer  Abkömmlinge  des  Citronellals, 
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oder  sie  ergeben  wenigstens  Moleküle,  welche  sich  ihrerseits  durch  große 
Reaktionsfähigkeit  anszeichnen. 

Citronellalaldoxim  C10H]g:NOH.  Fügt  man  nach  Semmler  (B.  26 
[1893],  2255)  Hydroxylaminlösung,  bereitet  aus  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  der  molekularen  Menge  Natriumbicarbonats,  zu  Citronellal  hinzu, 
welches  in  soviel  Alkohol  gelöst  ist,  daß  die  Lösung  nach  Hinzugabe  der 
Hydroxylaminlösung  klar  bleibt,  so  findet  die  Einwirkung  des  Hydroxyl- 
amins unter  Bildung  des  normalen  Oxims  fast  momentan  statt.  Sollte  die 
Lösung  nicht  klar  sein,  so  setzt  man  etwas  Alkohol  hinzu;  zur  Vollendung 
der  Reaktion  stellt  man  l/2  Stunde  aufs  Wasserbad.  Sdp.l  t des  Oxims  = 
135 — 186°,  d20  = 0,9055,  nD  = 1,4763,  M.  R.  = 52,67,  während  sich  für 
CinHiaNOHT  = 51,95  berechnet. 

1 1 PIT 

Citronellsäurenitril  C10H17N  = CII3^^  * ^^2  " CH2  * CH2  • CH  • 

3 **  ' ch3 

CH,  • CN ; das  Nitril  wird  nach  Semmler  durch  Kochen  des  Aldoxims  mit 
Essigsäureanhydrid  am  Rückflußkühler  erhalten;  Sdp.u  = 94°,  d20  = 0,8  6 4 5, 
nD  = 1,4545,  M.  R.  = 47,43,  während  sich  für  C10H17N  = 47,54  berechnet. 

Citronellsäure  C10H18O2.  Diese  Säure  war  von  Semmler  aus  dem 
Citronellal  direkt  durch  Oxydation  mit  ammoniakalischem  Silberoxyd  er- 
halten worden;  er  gewann  sie  ebenfalls  aus  dem  Nitril  durch  Verseifung  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  Sdp.10  = 143,5°,  bei  gewöhnlichem  Druck  = 257°, 
d20  = 0,9308,  nD  = 1,4545,  M. R.  = 49,50,  während  sich  für  die  Säure 
C10H18O2r  =49,60  berechnet;  sie  erinnertim  Geruch  an  Caprinsäure.  Die 
weiteren  Derivate  der  Citronellsäure  sind  bereits  oben  abgehandelt. 


Die  Citronellsäure  wurde  von  Tiemann  1898  (B.  31,  2899)  auch 
durch  Reduktion  der  Geraniumsäure  gewonnen;  Sdp.23  = 157 — 157°, 5, 
d2x  = 0,9292,  nD=  1,4534,  M.  R.  = 49,49,  ber.  für  C]()H1S02|==  49,44. 
optisch  inaktiv.  Tiemann  verseifte  zur  Kontrolle  das  Citronellsäurenitril 
nochmals  und  erhielt  folgende  Daten:  Sdp.18  = 152°,  d = 0,9260.  nD  = 
1,4531,  M.  R.  = 49,64,  ber.  49,44.  Aus  dem  Baryumsalz  dieser  Citronell- 
säure gewinnt  Tiemann  durch  Destillation  mit  ameisensaurem  Baryum  im 
Vakuum 

Citronellal  C10HlsO,  charakterisiert  durch  die  bei  225°  schmelzende 
Citronellylnaphtocinchoninsäure. 


Citronellsäureamid  C10H17ONH2  = q^3>C  • CH2  • CH2  • CH2-CH- 

2 CH, 

CH2-CONH2.  Das  Citronellsäurenitril  verseift  sich  sehr  schwer.  Wendet 
man  nach  Tiemann  1 5 °/0  ige  Lauge  an  und  läßt  die  Einwirkung  5 — 6 
Stunden  andauern, ' so  scheidet  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  das 
Citronellsäureamid  als  weiße  Kristallmasse  ab,  Smp.  81,5 — 82°, 5,  11.  in 
Alkohol,  Äther,  Benzol,  Essigester,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Uber  die  optisch  aktiven  Citronellsäuren,  wie  sie  außer  durch 
Oxydation  des  Citronellals  durch  Oxydation  des  Alkohols  Citronellol 
gewonnen  -werden,  vgl.  Tiemann  und  Schmidt  (B.  30.  35):  d-Citronellsäure, 
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Pol.  im  1 dcm-Rohr  = -J-  6°  5',  1-Citronellsäure  aus  Citronellol  des  Rosen- 
öls, Pol.  = —6°  15',  1-Citronellsäure  aus  Reunion-Geraniumöl,  Pol.  = — 2U55'. 

Citronellisoxazolidin  C1(,Hlt)ON  = 


HN<^ 


ch3  ch3 

CH 
HCr^NCH, 


HoCl 


CH, 


CH 

ch3 


Vom  Citronellaldoxim  leitet  sich  noch  eine  andere  Reihe  von  Verbin- 
dungen ab,  die  durch  seine  Isomerisation  entsteht.  Tiemann  und  Krüger 
(B.  29,  926)  behandelten  im  Jahre  1896  Citronellaldoxim  mit  mindestens 
40°/oiger  Schwefelsäure  und  ließen  die  Flüssigkeit  mehrere  Stunden 
stehen;  es  scheidet  sich  alsdann  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  mehr 
das  unveränderte  Aldoxim  ab,  sondern  durch  Alkalien  eine  Verbindung, 
deren  Siedepunkt  unter  13  mm  Druck  bei  118°  liegt.  Mahla  (B.  36,  484) 
stellte  im  Jahre  1903  diese  Verbindung  ebenfalls  dar,  welche  Tiemann  und 
Krüger  als  Amino-4-Menthon  bezeiclmeten.  Mahla  läßt  das  Citronell- 
aldoxim mit  seinem  vierfachen  Gewicht  49°/0iger  Schwefelsäure  unter 
guter  Abkühlung  stehen,  bis  sich  nach  mehreren  Stunden  die  Lösung 
zu  trüben  beginnt.  Die  saure  Lösung  wird  zuerst  ausgeäthert,  alsdann 
die  Base  mit  Alkali  abgeschieden;  Sdp.]4  = 122 — 123°.  Semmler  und 
Roever  (vgl.  Diss.  Roever,  Greifswald  1905)  vergrößern  die  Ausbeute,  in- 
dem sie  10  g Citronellaldoxim  mit  33  g Alkohol  und  27  g konz.  Salzsäure 
zusammenbringen,  die  Lösung  ca.  45  Sek.  lang  im  Sieden  erhalten,  ab- 
kühlen und  mit  Wasser  versetzen.  Mahla  gibt  als  Polarisation  an:  —3° 
im  10  cm-Rohr;  S.  und  R.  finden  —15°  30';  Volumgewicht  nach  Mahla 
d = 0,9736,  nD  — 1,47877,  M.  R.  = 49,20,  her.  für  C10H19ON|==  49,45. 
S.  und  R.  finden;  M.  R.  ber.  für  C10H19NO  = 49,31  ohne  doppelte 
Bindung,  so  daß  demnach  die  Mahla  sehe  Zahl  49,45  durch  Annahme 
einer  abweichenden  Atomrefraktion  für  Stickstoff  entstanden  sein  muß. 
Hiernach  enthält  die  durch  Invertierung  aus  dem  Citronellaldoxim  erhaltene 
Base  keine  doppelte  Bindung.  Von  Derivaten  stellten  Tiemann  und 
Krüger  ein 

Reduktionsprodukt,  Amino-4-Menthol  C10H21ON,  her,  Sdp.12 
= 125°,  indem  sie  die  Base  C10H19ON  in  20  °/0  iger  Essigsäure  mit 
Eisenfeile  versetzten  und  die  Reaktion  schließlich  auf  dem  Wasserbade 
beendeten. 

Acetat  C12H2503N  = C10H21ONC2H4O2;  es  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  Benzollösung  der  hydrierten  Base  (1  Mol.)  mit  etwas  weniger  als 
1 Mol.  Eisessig  versetzt  und  mit  Ligroin  fällt;  Smp.  137°.  T.  und  K. 
geben  mit  allem  Vorbehalt  folgende  beiden  Formeln  für  die  Keto-  und 
Alkoholbase 
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CIE  CH 


CH,  CIE 


oc^Nch2 

h2c^Jch2 


und 


JH 

6- NH, 
(HO)HC,  'NCH2 


CH 

CH, 


Sie  fassen  die  Umwandlung  des  Citronellaldoxims  analog  jener  des  Kampfer- 
oxims  auf,  welches  sich  in  die  Base  Isoaminokampfer  invertieren  läßt. 

Mahla  stellt  von  der  Base  zunächst  das 

Platindoppelsalz  (C10H19ÖN-HCl)2PtCl4  her.  Er  konstatiert  ferner, 
daß  Kaliumpermanganat  durch  die  Base  augenblicklich  entfärbt  wird,  daß 
ebenso  gelbes  Quecksilberoxyd,  ammoniakalische  Silberlösung,  ja  sogar 
FEHLiNasche  Lösung  beim  gelinden  Erwärmen  reduziert  werden.  Er  sieht 
demnach  die  neue  Base  als  Oxamin  au  und  bezeichnet  sie  als  H8(9)- 
Oxamino-(3)-Mentken  von  folgender  Konstitution 

CH3  ch2 

V 

C 

CH 

(HO)HNC^NCH2 

H2cl]cH2  ’ 

CH 

CH3 

während  die  von  Tiemann  und  Krüger  durch  Reduktion  erhaltene,  um 
2 Wasserstoffatome  reichere  Base  ein  Oxamino-(3)-Hexahydro-p-Cymol  sein 
soll  von  folgender  Konstitution: 

CH,  CH, 


H 
CH 

(HOJHNCf'^CH, 
H,C 


Uber  die  Eigenschaften  der  durch  Invertierung  entstandenen  Base  C10H19ON 
gibt  Mahla  an,  daß  es  ein 

Oxalat  (C10H20ON)2C2O4  bilde  beim  Mischen  eines  Moleküls  Oxalsäure 
mit  2 Mol.  des  Oxaminomenthens,  Smp.  136°. 

Benzoyl-Oxamino-Menthen  C17H23O2N  = C10H18ONC6H5CO.  3,4  g 
Base  und  3 g Pyridin  läßt  man  mit  2,8  g Benzoylchlorid  24  Stunden 
stehen,  aus  verdünntem  Alkohol  (2  : 1)  wird  umkristallisiert;  Smp.  63°. 

Nitroso-Oxamino-Menthen  C10H18O2N2  = C10H18ONNO.  Durch 
Versetzen  einer  konz.  wäßrigen  Lösung  des  oxalsauren  Oxamino-Menthens 
mit  einer  gesättigten  Auflösung  von  Natriumnitrit  erhalten;  ziemlich 
stabile  Verbindung,  Smp.  52°. 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 39 
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Kohle  n Wasserstoff  C10H16.  Mahla  zersetzt  das  Nitroso-Oxamino- 
Menthen  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme,  dabei  entweicht 
Stickstoffoxydul.  Durch  fraktionierte  Destillation  des  sich  abscheidenden 
Öles  wird  ein  Anteil  vom  Sdp.9  = 75—80°  erhalten,  der  ev.  durch  Destil- 
lation über  etwas  Natrium  zu  reinigen  ist,  nD  = 1,49824,  d = 0,8491,  Pol. 
im  10  cin-Rohr  + 8', 40.  Mahla  zieht  für  diesen  Kohlenwasserstoff  folgende 
beide  Möglichkeiten  in  Betracht: 


CH3  CH, 
C 

i 

c 

HCr^NCH, 


H,C 


CH, 


H 
CH, 


oder 


CH3  CH, 
C 

CH 

HC^^CH, 


HO 


CH, 


CH 

6h, 


Der  Kohlenwasserstoff  ist  ungesättigt,  zeigt  kräftigen  Geruch  nach  Anis 
oder  Fenchel,  metallisches  Kalium  löst  sich  ohne  Gasentwicklung  in  ihm 
auf.  Außer  diesem  Kohlenwasserstoff  bildet  sich  hei  der  erwähnten 
Keaktion  wahrscheinlich  der 

Alkohol  C10H200;  er  wurde  nach  dem  Plitalsäureanhydridverfahren 
abgetrennt,  Sdp.19=119 — 125°,  da  die  Substanz  nicht  ganz  einheitlich 
ist;  d20  = 0,910402,  nD  = 1,46702,  M. R.  = 48,04,  her.  für  C10H2oO  = 47,55; 
optisch  inaktiv,  Geruch  terpineolartig.  — 

Semmler  und  Koever  (a.  a.  O.)  stellen  aus  der  durch  Invertierung  des 
Citronellaldoxims  gewonnenen  Base  C10H19ON  dar  das 

Benzolsulfamin  C1GH23  03SN  = C10H18ON*C6H5SO2,  indem  sie  2 — 3 g 
Base  mit  überschüssiger  konz.  Kalilauge  und  ca.  3—4  g Benzolsulfochlorid 
einige  Minuten  unter  guter  Kühlung  schütteln;  aus  warmem  Äther  uin- 
kristallisiert,  Smp.  146°. 

CH3  ch3 
^ÖOH 


6h 

Base  C10H21ON: 

CH 

CH3 


• HCf^NCH,  _ 
H,C^  JcH,  * 


Diese  Base  hatten  bereits  Tiemann  und  Krüger  durch  Reduktion  mit 
Eisessig  und  Eisenfeilspänen  erhalten.  Sie  wurde  nunmehr  dargestellt 
aus  dem  Citronellaldoxim  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  absolutem 
Alkohol;  Sdp.16  = 133-135°,  d20  = 0,9412,  nD  = 1,470.  Als  Derivate 
der  Base  wurden  gewonnen  außer  dem  von  T.  und  K.  erhaltenen  Acetat  das 

Oxalat  C22H4406N2  = (C10H21()N)2(CO2H)2;  5 g Base  in  wenig  Äther 
+ 1 g entwässerter  Oxalsäure  in  Äther,  Smp.  gegen  285°. 

Carbamat  C21H4204N2  = (C10H21ON)2CO2;  wurde  dargestellt  durch 
Einleiten  von  trockner  C02  in  eine  absolut  ätherische  Lösung  der  Base; 
Smp.  106°  unter  C02-Entwicklung. 
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//NHC10H19O 

Phenylthioharnstoff  C,..H,60N9S  = CS  ; wurde  erhalten 

- • \NHC6H5 

durch  tropfenweises  Zufügen  you  1,6  g Phenylsenföl  zu  2 g der  Base, 
welche  in  2 g Benzol  gelöst  war;  das  Gemisch  erstarrte  alsbald.  Aus 
Benzol  umkristallisiert  feine  weiße  Nüdelchen  vom  Smp.  154°. 

Benzolsulfamin  C16H25N03S  = C10H20ONC6H5SO2.  3 g reduzierte 
Base  mit  10  ccm  konz.  Kalilauge  und  4,5  g Benzolsulfochlorid  gemischt 
und  gut  durchgeschüttelt.  Das  sich  abscheidende  Reaktionsprodukt  wurde 
aus  Äther  umkristallisiert;  hei  138°  schmelzende  Blättchen,  die  sich  in 
Kalilauge,  auch  in  konzentrierter,  nicht  lösten. 

Benzoylverbindung C17II2502N  = C10H20NOC6H5CO.  NachScHOTTEN- 
Baumann  2 g der  Base  CJ0H21NO  mit  2 g Benzoylchlorid  und  einigen 
ccm  Kalilauge  geschüttelt;  schöne  weiße  Nüdelchen  vom  Smp.  164°. 

CH.  CH2 

'V 

6h 

Base  C10H19N  = 

CH 

CH3 

Wird  aus  der  Base  C10H21ON  erhalten,  wenn  5 g derselben  mit  10  g 
konz.  Salzsäure  ca.  5 Minuten  in  starkem  Sieden  erhalten  werden;  alsdann 
wird  in  Wasser  gegossen,  alkalisch  gemacht  und  ausgeäthert.  Sdp.19  =110 
bis  112°,  d20  = 0,888,  nD  = 1,4769,  M.R.  = 48,71,  ber.  für  C10H19N 
T ==  49,14,  zieht  begierig  Kohlensäure  aus!  der  Luft  an.  Von  dieser 
Base  wurden  einige  Derivate  dargestellt: 

Phenylthioharnstoff  CI7H24N2S  = C10H19NC6H5NCS.  Aus  Benzol 
umkristallisiert  feine  weiße  Nadeln  vom  Smp.  158°. 

Oxalat  C22H4004N2  = (C10H20N)2(CO2)2;  durch  Vermischen  der  äthe- 
rischen Lösung  der  Komponenten  erhalten,  weiße  Nüdelchen  vom  Smp. 
173 — 174°. 

Chlorplatinat  C20H40N2PtCl6  = (C10H17NH2)2H2PtCl6,  Smp.  185° 
unscharf,  bei  203°  tritt  Zersetzung  ein. 

Pikrat;  Smp.  unscharf  bei  176°. 

CH3  ch3 
(JOII 
CII 

Menthoglykol  C10H20O2  = 

CH 

ch3 

Durch  Diazotierung  der  Base  C10H21ON  entsteht  ein  Öl,  dessen  Sdp.  bei 
15  mm  Druck  zwischen  146  und  150°  liegt.  Aus  diesem  Glykol  wurde 

39* 


HOHC^VCH, 


H,,CL 


CH, 


• HC^^CH, 

h2cL  Jch2  ’ 
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durch  Wasserabspaltung  I s o p u 1 e g o 1 Cj 0Hj  80  erhalten,  welches  unter  1 3 mm 
Druck  bei  93 — 95 0 siedete.  Mit  Chromsäure  oxydiert,  entstand  aus  diesem 
Isopulegol  Iso p ulegon  C10H16O,  charakterisiert  durch  das  Semicar bazon. 

Konstitution  der  durch  Invertierung  aus  Citronellaldoxim 
entstandenen  isomeren  Base.  Die  Entdecker  dieser  Base,  Tiemann 
und  Krüger,  gewannen  sie  durch  Behandlung  des  Citronellaldoxims  mit 
hochprozentiger  Schwefelsäure;  das  Reaktionsprodukt  unterscheidet  sich 
wesentlich  vom  Ausgangsmaterial,  es  zeigt  nicht  mehr  die  Eigenschaften 
eines  Aldoxims,  sondern  ist  eine  ausgesprochene  Base,  wie  schon  T.  und 
Kr.  erkannten.  Dieser  Base  kommen,  wie  Mahla  nachwies,  sehr  stark 
reduzierende  Eigenschaften  zu,  so  daß  wir  annehmen  müssen,  daß  leicht 
oxydabler  Wasserstoff  vorhanden  ist.  Derartige  Eigenschaften  zeigen  z.  B. 
die  Oxamine,  wie  sie  durch  Anlagerung  von  Hydroxylamin  an  a,  ß-unge- 
sättigte  Ketone  erhalten  werden  können.  Würde  eine  derartige  Konstitution 
in  dieser  Base  vorliegen,  so  müßte  sie  ihrer  Bruttoformel  nach  einfach 
ungesättigt  oder  bicyklisch  sein.  Gegen  erstere  Konfiguration  spricht  die 
Molekularrefraktion  sowie  das  Ergebnis  der  Reduktion,  denn  wir  sind 
nicht  imstande  durch  Natrium  und  Alkohol  eine  doppelte  Bindung,  wie 
sie  z.  B.  Mahla  für  das  Oxamin  annimmt,  zu  reduzieren,  vor  allen 
Dingen  müßte  aber  bei  dieser  Reduktion  die  Oxaminogruppe  viel  eher 
zur  Aminogruppe  reduziert  werden  und  eine  Base  C10H]9N  entstehen,  was 
aber  nicht  der  Fall  ist.  Demnach  bleibt  nur  übrig  anzunehmen,  daß  wir 
es  mit  einem  bicyklischen  System  zu  tun  haben.  Da  nun  bei  der  Reduktion 
aus  dieser  Base  C10H10ON  eine  Base  C10H21ON  entsteht,  so  muß  hierbei 
ein  Ring  gesprengt  worden  sein ; diese  Sprengung  kann  aber  nicht  zwischen 
Kohlenstoff-Kohlenstoff  stattgefunden  jliaben,  da  es  sich  um  eine  Reduktion 
mit  Natrium  und  Alkohol  handelt,  vor  allen  Dingen  aber  deswegen  nicht, 
weil  wir  alsdann  OH  an  Kohlenstoff  gebunden  annehmeu  müßten,  in 
diesem  Falle  aber  die  Base  C10Hls)ON  wiederum  keine  reduzierenden 
Eigenschaften  haben  dürfte.  Es  bleibt  deshalb  nur  übrig  anzunehmen, 
daß  das  Sauerstoffatom  an  der  Ringbildung  beteiligt  ist,  dieses  selbst 
muß  aber  seinerseits  mit  N verbunden  sein,  da  die  Base  sonst  keine 
reduzierenden  Eigenschaften  haben  könnte.  Allen  diesen  Anforderungen 
wird  entsprochen,  wenn  wir  die  Natur  dieser  Base  C10H]9ON  als  Isoxa- 
zolidin  von  folgender  Konstitution  annehmen: 

CII3  ch3 

O^C 

NH  CH 

hc^Ncii2 
h.cL^^Jch,  ' 

CH 

6h3 

Eine  derartige  Base  wäre  sekundär,  womit  ihr  Verhalten  gegen  Benzolsulfo- 
chlorid  übereinstimmt;  sie  müßte  auch  leicht  oxydiert  und  reduziert  werden, 
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vor  allen  Dingen  würde  sich  aus  dieser  Konstitution  die  Bildung  einer 
Base  C10H21NO,  deren  Konstitution  oben  angegeben  wurde,  erklären,  indem 
sich  einfach  2 Wasserstoffatome  an  0 und  N unter  Ringsprengung  an- 
lagerten. Auch  die  Bildung  eines  Benzoylesters  sowie  einer  Nitrosover- 
bindung ist  aus  dieser  Formel  verständlich;  auch  die  Zersetzung  durch 
Schwefelsäure  unter  N20-  und  H20-Abspaltung  läßt  sich  erklären,  wobei 
gleichzeitig  die  Bildung  eines  Terpens  C10H16  erfolgen  muß.  — 

Durch  Oxydation  des  Citronellols,  wie  es  sich  im  Rosenöl  bzw.  in 
Pelargoniumölen  findet,  welches  letztere  Barbier  als  Rhodinol  bezeichnete, 
erhielt  dieser  Forscher  (C.  r.  122,  673)  einen  Aldehyd  C10H180,  den  er 
Rhodinal  nannte,  und  eine  Säure  C10H18O2,  Sdp.10  = 147°,  der  er  den 
Namen  Rhodinsäure  gab;  auch  das  Oxim  des  Aldehyds,  das  Nitril  usw. 
sind  identisch  mit  den  entsprechenden  Citronellalverbindungen ; bei  der 
Besprechung  der  Konstitution  des  Citronellals  wird  erörtert  werden,  ob 
vielleicht  stereoisomere  Citronellale  (Terpinoien-  bzw.  Limonenmodifikation) 
vorliegen.  Alle  Oxydationsergebnisse,  welche  Barbier  bei  der  Oxydation 
des  Rhodinols  vor  1896  feststellte,  wo  er  demselben  die  Bruttoformel 
C10H18O  gab,  also  zweifellos  ein  Gemisch  von  Geraniol  mit  Citronellol 
vorlag,  sind  beim  Geraniol  erwähnt  worden;  bei  der  Oxydation  entsteht 
ein  Gemisch  von  Citral  und  Citronellal,  demnach  müssen  auch  die  Derivate 
dieses  Rhodinals,  wie  Oxim,  Nitril  usw.,  Gemenge  gewesen  sein.  — 

Phenylhy drazon  des  Citronellals  C16H24N2  = C10H18  : NNHC6H5. 
Auch  mit  dem  Ammoniakabkömmling  Phenylhydrazin  tritt  das  Citronellal 
in  Wechselwirkung,  wie  Dodge  (B.  23,  Ref.  176)  zuerst  feststellte,  indem 
er  konstatiert,  daß  es  sich  leicht  unter  starker  Erwärmung  mit  Phenyl- 
hydrazin verbindet,  wobei  eine  halbflüssige  Masse  einer  nicht  isolierbaren 
unbeständigen  Verbindung  entsteht.  Tiemann  (B.  31,  3307)  stellt  eben- 
falls ein  Kondensationsprodukt  aus  Phenylhydrazin  und  Citronellal  dar, 
indem  er  die  wäßrige  Lösung  der  normalen  kristallinischen  Bisulfit- 
verbindung mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  fällt:  es  entsteht  hierbei  das 
ölige  Phenylliydrazon  des  Citronellals. 

Citronellalsemicarbazon  CnH21ON3  = C10H18 : NNHCONH2.  Wäh- 
rend das  Oxim  und  Phenylhy  drazon  ölige  Verbindungen  sind  und  sich 
aus  diesem  Grunde  wenig  zur  Identifizierung  des  Citronellals  eignen,  ist 
für  diesen  Zweck  das  Semicarbazon  besser  verwendbar.  Tiemann  und 
Schmidt  (B.  30,  34)  stellten  es  1897  dar,  indem  sie  zu  einer  verdünnten 
alkoholischen  Lösung  von  Citronellal  im  Überschuß  eine  Auflösung  von 
Semicarbazidchlorhydrat  in  Natriumacetatlösung  hinzufügten.  Es  schied 
sich  das  Semicarbazon  in  quantitativer  Ausbeute  ab.  Gereinigt  kann 
es  durch  Fällen  einer  konz.  Lösung  in  Chloroform  mit  Ligroin  werden; 
Smp.  82,5°.  Versuche  über  die  Bildung  etwaiger  Isomeren  sind  hierbei 
nicht  weiter  angestellt  worden.  A.  a.  0.  S.  36  oxydieren  T.  und  Schm,  das 
Citronellol  aus  Reunion-Geraniumöl.  Sie  erhielten  dabei  ein  d-Citronellal, 
welches  ein  Semicarbazon  lieferte,  dessen  Schmelzpunkt  sich  bis  auf  96° 
steigern  ließ;  sie  sind  der  Ansicht,  daß  der  Schmelzpunkt  des  razemisclien 
Citronellalsemicarbazons  bei  dieser  Temperatur  liegt.  — Das  Semicarbazon 
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des  Citronellals  erhielt  Tiemann  auch,  als  er  die  normale,  kristallinische 
Bisulfitverbindung  des  Citronellals  in  Wasser  löste  und  mit  Semicarbazid- 
chlorhydrat  und  Natriumacetat  fällte.  Es  entsteht  hierbei  in  nahezu 
quantitativer  Ausbeute  ein  in  Blättchen  kristallisierendes  und  bei  84° 
schmelzendes  Semicarbazon  des  Citronellals;  11.  in  Äther,  Alkohol,  Chloro- 
form und  Benzol. 

Thiosemicarbazon  des  Citronellals  CnH21N3S  = C10H18 : 
NNHCSNH2.  Neeberg  und  Neimann  (B.  35,  2053)  gewinnen  diese  Ver- 
bindung, indem  sie  äquivalente  Mengen  der  Komponenten  in  wäßrig-alkoho- 
lischer Lösung  vereinigen  und  nach  dreitägigem  Stehen  auf  dem  Wasser- 
bade eindampfen;  es  resultiert  eine  halbfeste  Masse.  Zur  Reinigung  wird 
in  heißem  Ligroin  gelöst,  nach  einigen  Tagen  entsteht  ein  körniger  Nieder- 
schlag; aus  Alkohol  umkristallisiert  bilden  sich  undeutliche  Kristalle  vom 
Smp.  54 — 55°. 

Kondensationsprodukt  des  Citronellals  mit  1,5-naphtylaminsulfo- 
saurem  Baryum  (C10H18 : NC10HcSO3)2Ba.  v.  Heyden  (C.  1901,  II,  903) 
erhält  diese  Verbindung,  indem  das  Ol  von  Euc.  mao.  var.  citr.  mit  1,5- 
naphtylaminsulfosaurem  Baryum  verkuppelt  wird;  es  entsteht  hierbei  eine 
grünlich  gefärbte  Kristallmasse.  — 

Das  Verhalten  des  Citronellals  gegen  salpetrige  Säure  und 
Salpetersäure  zeigt  sich  fast  ausschließlich  in  Oxydationsreaktionen. 
Phosphor  säure  bewirkt  genau  so  wie  Schwefelsäure  Invertierungen. 
P205  hat  Dodge  (B.  23,  Ref.  176)  mit  Citronellal  in  Reaktion  gebracht, 
dabei  ein  Terpen  vom  Sdp.  175  — 178°  erhalten;  außerdem  entsteht  bei 
Gegenwart  von  etwas  Wasser  die 

Citronellalphosphorsäure,  nach  Dodge  wahrscheinlich  von  der 

Formel  C9H17CH<q>PO  OH  (Am.  12,  553  und  C.  1891,  I,  88).  5 g P205 

werden  mit  20  ccm  Benzol  übergossen,  dazu  31  ccm  mit  Wasser  gesät- 
tigter Äther  gegeben.  Wenn  die  Bildung  von  HP03  aufgehört  hat,  wird 
die  Flüssigkeit  abgegossen,  auf  den  Rückstand  läßt  man  20  g Citronellöl 
tropfen  und  bei  70°  einige  Stunden  stehen.  Alsdann  wird  mit  Soda 
übersättigt,  das  überschüssige  Öl  entfernt  und  die  alkalische  Lösung 
mit  Äther  ausgeschüttelt.  Durch  Ansäuern  mit  HCl  erhält  man  die 
Citronellalphosphorsäure,  quadratische  Tafeln,  in  Wasser  wenig  löslich, 
in  Alkohol  11.,  durch  heiße  Alkalilösung  leicht  zersetzlicli,  in  Gegen- 
wart wäßriger  Säuren  ziemlich  beständig;  einbasische  Säure,  welche 
gut  kristallisierende  Salze  liefert;  sie  ist  in  alkoholischer  Lösung  rechts- 
drehend. — Zur  Konstitution  ist  zu  bemerken,  daß  die  Aldehydgruppe 
in  Wechselwirkung  getreten  sein  muß,  da  ihre  Reaktionen  verschwunden 
sind;  wrir  dürften  es  auch  hier  nach  meiner  Meinung  ev.  mit  einem 
Ringschluß  zu  tun  haben,  indem  der  saure  Ester  des  Isopulegols  ent- 
standen ist.  — 

Das  Verhalten  des  Citronellals  gegen  organische  Säuren  bzw.  Säure- 
anhydride ist  gelegentlich  der  Einwirkung  anorganischer  Säuren,  wobei 
Wasseranlagerung  und -abspaltung  eine  Rolle  spielen,  näher  erörtert  worden. 
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AriTT 

Citronellaldimethylacetal  C12H2402  = C10H18<qqjj3  . Harries 

(B.  33,  857)  stellte  diese  Verbindung  dar,  indem  er  einerseits  Citronellal 
8 Tage  lang  mit  l°/0iger  methylalkoholischer  Salzsäure  stehen  ließ,  Ausbeute 
56%  der  Theorie,  Sdp.12_13  = 108—112°,  anderseits,  indem  er  Citronellal 
mit  salzsaurem  Formimidoäther  ebenfalls  8 Tage  sich  selbst  überließ, 
Ausbeute  81  % der  Theorie,  Sdp.12_13  = 108— 112°.  Sdp.  des  fraktio- 
nierten Acetals  bei  12— 13  mm  = 110—112°,  dllj5  = 0,885;  es  erweist 
sich  gegen  Brom  und  Bromwasserstoff  als  ungesättigt.  — Auf  analoge 
Weise  wurde  auch  das 

0 • C H 

Citronellaldiäthylacetal  C14H2802  = C10H18<q  * q2^5  gewonnen.— 

In  der  nächsten  Arbeit  (B.  34,  1498)  berichten  Harries  und  Schauwecker 
über  die  Oxydation  des  Citronellaldimethylacetals  mit  Kaliumpermanganat; 
sie  erhalten  das 

Dimethylacetal  der  3-Methylhexanal(l)-Säure (6)  = C9H1804 
= HOOC  • CH2  • CH2  • CH  • CH2  • CH(OCH3)2.  Je  10  g Acetal  werden  unter 

cw3 

gutem  Schütteln  mit  20  g Kaliumpermanganat  in  250  ccm  Wasser  oxydiert, 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  Sdp.  7_8  = 149 — 152°. 

3 - M e t h y 1 h e x a n al  (1)  - S ä u r e (6)  = C7H1203  = HOOC  • CH2  • CH2 
• CH  • CH2  • CHO  (Halbaldehyd  der  /2-Methyladipinsäure).  Läßt  man  das 

CH3 

Acetal  dieser  Säure  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  24  Stunden  lang  stehen, 
so  findet  Verseifung  statt.  Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Ol,  Sdp.  12 
= 153 — 155°,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  rötet  fuchsin- 
schweflige Säure  und  reduziert  Fehling  sehe  Lösung  beim  längeren  Kochen; 
d10  — 1,0959.  Oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  /3-Methyladipinsäure  vom 
Smp.  85°.  Das  Silber  salz  ist  ein  mikrokristallinisches,  weißes  Pulver. 
Das  Semicarbazon  C8H1503N3  = C7H1202 : NNHCONH2,  aus  dem  Säure- 
aldehyd in  wäßriger  Lösung  mit  Semicarbazidchlorhydrat  und  Kaliumacetat 
erhalten,  fällt  momentan  aus,  Smp.  156 — 157°.  — Außerdem  wird  bei 
der  Oxydation  des  Citronellalacetals  erhalten  ein 

Glykol  C12H25  04  = C10H]7(OH)2(OCH3)2,  indem  an  die  doppelte  Bin- 
dung zwei  Hydroxylgruppen  angelagert  werden.  B.  34,  2987  erfolgen 
über  dieses  Glykol  weitere  Angaben:  Sdp. 9 = 151  — 153°,  dn  — 1,0053; 
reduziert  Fehling  sehe  Lösung  selbst  beim  Kochen  nicht.  Löst  man 
dieses  Acetal  in  Wasser  und  kocht  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  auf,  so 
scheidet  sich  der  freie 

Dioxyaldehyd  C10H20O3  = CH^|>COH  • CH2-CH2  • CH3  • CH  • CH2 

CH3 

•CHO  ab,  Sdp. 22_24  = 158 — 162°;  er  riecht  stechend  und  reduziert 
Fehling  sehe  Lösung  beim  Erhitzen. 

Wird  das  Diliydroxycitronellaldimethylacetal  nicht  mit  Kaliumperman- 
ganat, sondern  mit  Chromsäure  oxydiert,  so  erhält  man  je  nach  der  An- 
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Wendung  von  1 oder  3 Atomen  Sauerstoff  weniger  weit  oder  stärker  oxy- 
dierte Abbauprodukte.  Nimmt  man  die  Oxydation  mit  1 Atom  Sauerstoff 
vor,  so  erhält  man  den 

Aldehyd  C10H18O3  = (^>COH • CH2  ■ CH2  ■ CH2 . CH  • CH,  . CHO , 

. ...  ch3 

Sdp.  10  = 138 — 140",  dickes  farbloses  Ol,  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol 
und  Äther  in  jedem  Verhältnis  mischbar,  reduziert  FEHLiNGsclie  Lösung 
stark , rötet  fucbsinscbwef lige  Säure.  Das  Phenylhydrazon  und 
p-Bromphenylhydrazon  dieses  Aldehyds  bilden  dicke  Öle,  die  ebenso- 
wenig wie  das  sich  sofort  bildende  Semicar bazon  bisher  kristallinisch 
erhalten  werden  konnten.  — Diese  sämtlichen  Oxydationsprodukte  mit 
Bichromat  enthalten  meistens  die  Acetalgruppe  nicht  mehr,  da  diese  durch 
die  Säure  bald  verseift  wird.  — Oxydiert  man  weitergehend  mit  Chrom- 
säure, so  erhält  man  das 

Acetal  eines  Ketoaldehyds  CnH2203  = CH3  • CO  • CH3  • CH2  • CH2 
• CH-CH., -CH(OCH3)2,  Sdp.  14  =130 — 135°;  es  liefert  ein  öliges  Phenyl- 

CH, 

hydrazon,  rötet  fuchsinschweflige  Säure  erst  nach  einigem  Stehen,  reduziert 
Fehling  sehe  Lösung  ebenfalls  nicht  direkt,  aber  stark  nach  dem  Ver- 
seifen mit  einem  Tropfen  Salzsäure  in  verdünnt-alkoholischer  Lösung, 
wobei  der 


Ketoaldehyd  C9H1602  = CH3  • CO  • CH2  • CH3  . CH2  • CH  • CH3  . CHO 

CHS 

gebildet  wird;  derselbe  entsteht  natürlich  auch  während  der  Oxydation 
mit  mehr  Chromsäure.  Sdp.  16_17  = 115 — 118°;  gelbliches  dickes  Öl,  mit 
Alkohol  und  Äther  in  jedem  Verhältnis  mischbar,  in  Wasser  unlöslich, 
mit  Wasserdampf  flüchtig,  riecht  stechend  bittermandelartig,  gibt  Aldehyd- 
reaktion mit  fuchsinschwefliger  Säure  und  Fehling  scher  Lösung;  bildet 
öliges  Phenylhydrazon  und  p-Bromphenylhydrazon,  dagegen  in 
Blättern  kristallisierendes  Semicarbazon  vom  Smp.  244 — 245°.  — 

Wir  haben  in  der  Oxydation  des  Citronellaldimethylacetals  mit  Kalium- 
permanganat zum  Dihydroxycitronellaldimethylacetal,  sodann  in  der  weiteren 
Oxydation  dieser  Verbindung  mit  Chromsäure  zu  dem  Methylketoacetal 
bzw.  Methylketoaldehyd  einen  allmählichen  Abbau  des  Citronellalmoleküls. 
Bei  der  Erörterung  der  Konstitution  des  Citronellals  wird  diesen  so  er- 
haltenen Oxydationsprodukten  Rechnung  getragen  werden.  — 

Außer  diesen  soeben  besprochenen  Acetalen,  welche  sich  als  Addi- 
tionsprodukte von  Alkyläthern  an  den  Aldehyd  Citronellal  auffassen  lassen, 
ist  dieses  Molekül  auch  mit  Ketonen  in  Reaktion  zu  bringen,  namentlich 
ist  das  Verhalten  gegen  Aceton  studiert  worden. 


CH 

Citronellylidenaceton  (Dihydropseudojonon) C13H220  = qjj3>C 
• CH2  • CH2  • CH2  • CH  • CH2  • CH  : CH  • CO  • CH3.  Analog  dem  Citral  'läßt 

CIL, 
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sich  das  Citronellal  mit  Aceton  kondensieren,  wenn  man  beide  Kompo- 
nenten mit  verd.  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  usw.  schüttelt.  Sdp.  21 
— 153 — 156°  (Haarmann  und  Reimer,  B.  27,  Ref.  768,  D.  R.  P.  75128 
und  Zusatz  z.  Rat.  73089).  Mit  diesem  Dihydropseudojonon  läßt  sich 
durch  Invertieren  analog  der  Umsetzung  heim  Pseudojonon  die  Um- 
wandlung in  eine  cyklische  Verbindung  vornehmen,  wenn  man  das 
Dihydropseudojonon  selbst  oder  seine  Ammoniakabkömmlinge,  wie  Oxim, 
Phenylhydrazon  usw.,  mit  hochprozentigen  Säuren  behandelt;  auf  diese 
Weise  wird  das 

Dihydrojonon  C13H220  = 

CH3  • CO  • CH  : CH  . HC  CH2 

'"cif 

CH3 

erhalten;  Sdp.  23>5  = 136°,  zeigt  frischen  Blumengeruch.  — 

Kondensationsversuche  mit  Citronellal  stellte  Rupe  an,  um  den  Ein- 
fluß eintretender  Gruppen  auf  das  Drehungsvermögen  des  Citronellals  zu 
ermitteln.  Dabei  hat  sich  ergeben,  daß  durch  den  Eintritt  einer  doppelten 
Bindung  in  eine  der  vier  Gruppen  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms 
die  ursprüngliche  Rechtsdrehung  des  Aldehyds  in  eine  Linksdrehung  um- 
schlägt; und  zwar  erzeugt  die  Kombination  der  doppelten  Bindung  mit 
der  Carboxylgruppe  eine  starke,  die  mit  der  Carbonylgruppe  eine  weniger 
starke  Linksdrehung. 

Rupe  und  Lotz  (B.  36,  2796)  beschäftigen  sich  im  Jahre  1903 
ebenfalls  mit  dem  Citronellylidenaceton;  sie  gewinnen  es,  indem  sie 
20  g Citronellal  mit  30  g Aceton  und  150  ccm  einer  1 °/0 igen  Natron- 
lauge 12 — 15  Stunden  schütteln.  Ausbeute  schlecht,  denn  ca.  30  °/0  des 
Aldehyds  usw.  werden  zurückgewonnen;  Sdp.  14  = 142 — 144°, 5 (F.  i.  D.), 
farblose,  leicht  bewegliche,  im  Geruch  an  Citronellal  erinnernde  Flüssig- 
keit, d2°  — 0,8737,  aD  — — 2,36°,  [_a]D  = — 2,70°.  Aus  diesem  Keton  wird 
versucht,  das  Semicar bazon  darzustellen;  läßt  man  das  Keton  mit  einem 
Molekül  Semicarbazidchlorhydrat  und  Kaliumacetat  in  wäßriger  Lösung 
stehen,  so  gewinnt  man  nur  schmierige  Produkte;  werden  jedoch  mehr 
als  zwei  Moleküle  Semicarbazidchlorhydrat  usw.  angewendet,  so  erhält 
man  das 

Semicarbazid-Semicarbazon  des  Citronellylidenacetons 
CTT 

Ci5H3o°2N6  = pn3>C'CH2.CH2.CH2-CH.CH2-CH.CH3.C-CHs 

ch3  n-nh.co.nh2, 

NH2  • NH  • CO  • NH 

Smp.  167°;  weitere  Angaben  darüber  bringen  Rupe  und  Schlochoff  (B.  36, 
4377).  Die  Substanz  läßt  sich  aus  Alkohol  Umkristallisieren,  wird  auch  von 
viel  kochendem  Wasser  aufgenommen;  beim  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure 
tritt  Spaltung  in  Keton  und  Semicarbazid  ein.  Nach  diesem  ganzen 
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Verhalten  müssen  wir  annehmen,  daß  einmal  das  Semicarbazid  in  normaler 
Weise  mit  der  Aldehydgruppe  reagiert,  daß  sich  dagegen  das  zweite 
Mal  ein  Molekül  Semicarbazid  an  die  doppelte  Bindung  angelagert  hat, 
welche  der  CO-Gruppe  benachbart  steht,  so  daß  wir  hier  ein  ähnliches 
Verhalten  haben  wie  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  u , 
/^-ungesättigte  Ketone.  Aus  weiteren  Versuchen,  die  diese  Forscher  an 
anderen  a,  ß- ungesättigten  Ketonen  angestellt  haben,  muß  man  jedoch 
folgern,  daß  nur  dann  eine  Anlagerung  an  solche  doppelte  Bindung  statt- 
hat, wenn  sich  keine  Phenyl- Gruppe  usw.  oder  eine  andere  doppelte 
Bindung  in  der  Nähe  befindet. 

Citronellylidenessigsäure  C12H20O3  = ^3>C • CH2-CH2-CH2 
• CH  • CH2  • CH  : CH  • COOH.  Genau  so  wie  die  Aldehydgruppe  des  Citro- 

6h3 

nellals  mit  der  CH3-Gruppe  des  Acetons  unter  Wasserabspaltung  reagiert, 
läßt  sich  nach  Rupe  und  Lotz  (B.  36,  2798)  das  Citronellal  auch  mit 
Malonsäure  kondensieren.  50  g Citronellal,  53  g Malonsäure  und  50  g 
Pyridin  werden  5 Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  alsdann  wird 
mit  Wasserdampf  abgeblasen,  das  zurückbleibende  01  auf  eisgekühlte  verd. 
Schwefelsäure  gegossen  und  mit  Äther  aufgenommen.  — Sdp.4  = 175,5  bis 
177,5°  (F.  i.  D.),  färb-  und  geruchloses  Öl,  d*°  = 0,9326,  aD  = — 6,06°, 
[u]d  = — 6>39  °*  Dargestellt  Ag-,  Ni-  und  Co-Salze  in  fester  Form.  Der 
Methylester  der  Citronellylidenessigsäure  = C13H2202,  dargestellt 
aus  dem  i^g-Salz  und  Jodmethyl  in  Methylalkohol  im  Rohr  bei  100°, 
Sdp.  14  = 135 — 137°  (F.  i.  D.),  ist  in  alkoholischer  Lösung  linksdrehend, 
[ci]r>  — — 9,56°.  Mit  wäßriger,  bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoffsäure 
konnten  das  Monohydrobromid  und  das  Dihydrobromid  der  Citro- 
nellylidenessigsäure erhalten  werden;  kocht  man  diese  letztere  mit  alko- 
holischer Kalilauge,  so  wird  alles  Brom  herausgenommen,  wobei  haupt- 
sächlich eine  Säure  vom  Sdp.  ]5  = 184 — 188°  entsteht.  Auch  wurde 
versucht,  das  Dihydrobromid  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  zu  reduzieren.  — 
Dieselbe  Säure,  die  aus  dem  Dihydrobromid  durch  alkoholische  Kalilauge 
entsteht,  scheint  sich  auch  zu  bilden,  wenn  man  die  Citronellylidenessig- 
säure mit  Schwefelsäure  zu  invertieren  versucht;  Sdp.  14  = 179 — 187°,  sie 
siedet  demnach  ca.  6°  höher  als  das  Ausgangsmaterial.  Versucht  man 
sie  mit  konz.  Schwefelsäure  zu  invertieren,  so  scheinen  zwei  isomere 
Säuren  zu  entstehen.  Diese  letzteren  dürfte  man  auch  erhalten,  wenn 
Citronellylidenessigsäure  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  esterifiziert  wird 
(vgl.  Originalarbeit).  — 

Citronellyl-/?-Naphtocinchoninsäure  C23H25  02N  = 

HC  C1I  N 

HC^C^Il^C • CH2 • CH • CII2 • CH2 • CH2 • C<SJ2  . 

I II  I I I 

HC  C C CH  CHa 


COOH 
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Doebner  (B.  27,  2024)  stellte  im  Jalire  1894  diese  Säure  im  Anschluß  an 
die  analog  aus  dem  Citral  erhaltene  Verbindung  dar,  indem  er  z.  B. 
100  g des  Citronellöls  (Fraktion  180 — 240°)  mit  12  g Brenztraubensäure 
und  20  g /9-Naphtylamin,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  3 Stunden  lang  am 
RückÜußkühler  im  Wasserbade  erhitzte;  die  ausgescbiedene  Säure  wurde 
aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  konzentrierter  Salzsäure  umkristal- 
lisiert, Smp.  225°.  Das  Silbersalz  ist  ein  weißes,  schwer  lösliches 
Pulver.  Beim  Erhitzen  der  Säure  über  ihren  Schmelzpunkt  wird  Kohlen- 
säure abgespalten  und  es  entsteht  das 

Citronellyl-/3-Naphtochinolin  C22H25N  = 

CH  CH  N 

Hcf^C^t^C— C9H17  , 

i ii  i i 

HC  C C CH 

^CH^CH^C^ 

in  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Smp.  53°  kristallisierende  Base;  ihr  Platin- 
salz (C22H25N,  HCl)2PtCl4  bildet  gelbe  Blättchen. 

Vermittelst  dieser  Naphtocinchoninsäure  konnte  Doebner  nicht  nur 
im  Citronellöl,  sondern  auch  in  anderen  Ölen  das  Citronellal  neben  dem 
Citral,  dessen  Naphtocinchoninsäure  bei  197 — 200°  schmilzt,  nachweisen. 

Die  Aldehydgruppe  des  Citronellals  läßt  sich  noch  mit  andern  Mole- 
külen kondensieren,  die  ebenfalls  zwei  Wasserstoffatome  enthalten,  welche 
leicht  austreten  können;  ein  unter  diesen  Umständen  entstehendes  Konden- 
sationsprodukt ist  die 

Ci  tronellyliden  cyanessigsäure 

CN 

C13H19°2N  = ®5>>C.CH..CH2.CH2.CH.CBL.CH:Ö.COOH. 

OH, 

Tiemann  (B.  32,  824)  stellte  im  Jahre  1899  diese  Verbindung  analog  jener 
aus  Citral  dar,  indem  er  5 g Citronellal  mit  einer  Lösung  von  2,75  g Cyan- 
essigsäure und  2 g Natriumhydrat  in  20  g Wasser  unter  Kühlung 
schüttelte;  die  alkalische  Lösung  wurde  ausgeäthert,  alsdann  angesäuert 
und  abermals  ausgeäthert;  der  Rückstand  stellte  die  Rohsäure  dar.  Aus 
Alkohol  oder  Benzol  umkristallisiert  bildet  sie  bei  137 — 138°  schmelzende 
tafelförmige  Kristalle,  ist  weniger  sauer  als  die  entsprechende  Citralver- 
bindung.  Charakteristisch  für  die  Citronellylidencyanessigsäure  ist  ihr 
Natriumsalz,  schwer  löslich,  scheidet  sich  in  Kristallen  ab,  wenn  man  die 
unter  Erwärmen  erhaltene  Lösung  dieser  Säure  in  nicht  zu  verdünnter  Soda- 
lösung erkalten  läßt;  die  Citrylidencyanessigsäure  bleibt  hierbei  in  Lösung. 
Beide  Säuren  verhalten  sich  gegen  Chlorcalcium,  Kupferacetat  und  Beisalze 
lü  Lösungen  gleich,  indem  sie  Fällungen  hervorrufen.  Der  qualitative  Nach- 
weis von  Citral  in  Form  der  bei  122°  schmelzenden  Citrylidencyanessig- 
säure kann  auch  bei  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Citronellal  geführt 
werden,  da  aus  Benzol  und  Ligroin  die  erstere  zuerst  auskristallisiert. 
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Citronellylidenbisacetessigester.  Knoevenagel  (B.  35,  392) 
stellt  im  Jahre  1902  Versuche  über  die  Acetessigesterreihe  an,  um  die 
Ketonspaltung  zu  untersuchen.  Er  zog  auch  den  Citryliden-  und  Citro- 
nellylidenbisacetessigester  in  den  Kreis  seiner  Untersuchungen  und  fand, 
daß  sie  durch  verdünnte  Alkalien  überhaupt  nicht  angegriffen  werden, 
und  seihst  mit  den  konzentriertesten  (80°/0igen  wäßrigen  oder  alkoholisch- 
wäßrigen) Alkalien  fast  ausschließlich  Ketonspaltung  erleiden,  und  zwar 
der  Citronellylidenbisacetessigester  zu  90°/o  der  Theorie.  Es  verhalten 
sich  demnach  diese  beiden  letzteren  Bisacetessigester  anders  wie  die  der 
Regel  entsprechenden  Benzylidenbisacetessigester,  p-Methylbenzylidenbis- 
acetessigester  und  Eurfurylidenbisacetessigester,  welche  mit  verdünnten 
Alkalien  vorwiegend  Ketone,  mit  konzentrierten  Alkalien  Säuren  liefern. 

Citronellalhydroxamsäure 


c10h19o2n 


CH 

CH 


3>C  • CH2  • CH2 . CH2 . CH  • CH2  • C< 

CH0 


OH 
NOH  • 


Velardi  (G.  34,  II,  66)  wendet  die  von  Rimini  und  Angeli  angegebene 
Aldehydreaktion  auch  auf  ungesättigte  Aldehyde  an.  Nach  dieser  Reaktion 
bilden  die  Aldehyde  mit  freiwerdendem  NitroxylNOH  die  Hydroxamsäuren; 
er  findet  jedoch,  daß  ungesättigte  Aldehyde  nicht  quantitativ  nach  dieser 
Regel  reagieren,  sondern  daß  das  Nitroxyl  auch  auf  die  doppelten  Bindungen 
einwirkt.  Zum  qualitativen  Nachweis  von  Aldehyden  erhitzt  er  wenige 
Tropfen  des  betreffenden  ätherischen  Öles  mit  einer  Spur  der  Benzol- 

OH 

sulfohydroxamsäure  CGH5S^=0  und  alkoholischem  Kali,  verdünnt  nach 

^NOH 

dem  Abkühlen  mit  Wasser,  fügt  etwas  Äther  und  nach  dem  Neu- 
tralisieren mit  HCl  Eisenchlorid  hinzu:  Rotfärbung  zeigt  einen  Aldehyd  an. 
Zur  Darstellung  des  Kupfersalzes  der  Citronellalhydroxamsäure  werden 
3,5  g der  Benzolsulfohydroxamsäure  in  Alkohol  gelöst  und  dazu  3 g 
Citronellal  und  alkoholisches  Kali  gegeben;  nach  dem  Verjagen  des  Alko- 
hols wird  mit  Äther  extrahiert  und  die  wäßrige  Lösung  mit  Kupferacetat 
gefällt;  Kupfersalz 


C10H17O2NCu  + 2H20 


dunkelgrünes  Kristallpulver.  Aus  diesem  Salz  wird  die  freie  Säure  ge- 
wonnen, indem  man  mit  Schwefelsäure  ansäuert;  die  freigemachte  Säure 
wird  aus  Petroläther  umkristallisiert,  Smp.  72 — 74°. 


Zusammenfassung  der  chemischen  Reaktionen  des  Citro- 
nellal s.  Das  Citronellal  ist  in  seinen  'chemischen  Reaktionen  einmal 
durch  die  Aldehydgruppe,  sodann  aber  auch  durch  die  doppelte  Bindung, 
sowie  den  übrigen  Bau  des  Moleküls  charakterisiert,  wie  oben  erwähnt 
wurde  und  aus  den  sämtlichen  Reaktionen  hervorgeht.  Von  den  Aldehyd- 
reagentien  führen  zu  festen  Verbindungen  Bisulfit,  Semicarbazid  und 


Citronellal:  Zusammenfassung  seiner  chemischen  Reaktionen  621. 

Tliiosemicarbazid,  während  Hydroxlamin  und  Phenylhydrazin  Öle  bilden. 
Die  Kondensationsreaktionen  mit  Aceton  oder  Acetessigester  führen  zu 
Ölen,  während  sich  mit  Cyanessigsäure,  sowie  mit  Brenztraubensäure  zu- 
sammen mit  Naphtylamin  schön  kristallisierende  Derivate  ergehen.  Bei 
den  Oxydationsreaktionen  erhalten  wir  mit  Kaliumpermanganat  die  bei 
85°  schmelzende  aktive  oder  die  bei  95°  schmelzende  inaktive  /LMethyl- 
adipinsäure.  Unter  den  Invertierungsprodukten  ist  das  Isopulegol  be- 
sonders wichtig,  weil  es  sich  zu  Isopulegon  oxydieren  läßt  und  dieses 
durch  ein  bei  174°  bzw.  183°  schmelzendes  Semicarbazon  charakterisiert 
ist.  Bei  Gegenwart  von  Linalool,  Geraniol  oder  Citronellol  läßt  sich  das 
Citronellal  durch  seine  Bisulfitverbindung  sehr  gut  abtrennen,  ebenso 
quantitativ  durch  das  Semicarbazon  hindurch.  Bei  Gegenwart  von  Citral 
und  andern  Aldehyden  dürfte  die  Abscheidung  ebenfalls  durch  die  Bisulfit- 
verbindung hindurch  geschehen,  wobei  allerdings  die  oben  für  die  Trennung 
vom  Citral  angegebenen  Vorsichtsmaßregeln  innegehalten  werden  müssen. 

Der  Zusammenhang  mit  den  Terpenen  tritt  beim  Citronellal  weniger 
zutage,  obgleich  man  durch  Wasserabspaltung  sehr  leicht  zu  Kohlen- 
wasserstoffen Cu)H16  gelangen  sollte.  Bei  der  Wasserabspaltung  findet 
jedoch  auch  die  Invertierung  des  Citronellals  zum  Isopulegol  statt,  und  die 
Wasserabspaltung  aus  diesem  Alkohol  ist  bisher  wenig  studiert  -worden. 
Terpene  sind  bisher  erhalten  worden  von  Dodge  (B.  23,  Ref.  176)  mit 
P205,  von  Mahla  (B.  36,  484)  durch  die  Base  C10H19ON  hindurch;  aber 
auch  diese  Kohlenwasserstoffe  sind  sehr  -wenig  untersucht  worden;  nach 
einer  von  mir  angestellten  Prüfung  ist  sicher  in  ihnen  Terpinen  enthalten, 
indem  einmal  das  Terpinennitrosit  Smp.  155°  resultierte,  anderseits  beim 
Schütteln  mit  Chromsäuregemisch  das  Auftreten  der  charakteristischen 
braunen  Flocken  konstatiert  wurde. 

Physiol.  Eig.  des  Citronellals.  Das  Citronellal  zeichnet  sich  durch 
einen  intensiven,  melissenartigen  Geruch  aus,  welchem  es  auch  seine  ver- 
breitete Anwendung  in  der  Parfümerie  verdankt;  im  übrigen  sind  seine 
Wirkungen  auf  den  Organismus  nicht  untersucht  worden. 

Identifizierung  und  Abscheidung  des  Citronellals.  Um  das  Citro- 
nellal zu  identifizieren,  kann  vorher  seine  Abscheidung  erfolgen.  Letztere 
läßt  sich  vollziehen,  indem  man  unter  den  angegebenen  Vorsichtsmaß- 
regeln die  normale  Bisulfitverbindung  darstellt,  aus  dieser  das  Citronellal 
nach  Zusatz  von  Soda  im  Wasserdampfstrom  übertreibt,  oder  aber  man 
nimmt  bei  Abwesenheit  von  Citral  eine  Fällung  als  Semicarbazon  vor; 
aus  dieser  Verbindung  kann  es  durch  Säuren  regeneriert  werden.  Im 
reinen  Zustande  ist  das  Citronellal  an  seinem  niedrigen  spez.  Gewicht 
und  an  dem  niedrigen  Siedepunkt  bereits  genügend  charakterisiert; 
der  Smp.  84°  des  Semicarbazons  beseitigt  jeden  Zweifel. 

Will  man  das  Citronellal  nicht  isolieren,  sondern  handelt  es  sich 
namentlich  um  den  Nachweis  geringer  Mengen  in  einem  Öl,  so  kann  man, 
wenn  genügend  Material  vorhanden  ist,  zunächst  im  Vakuum  eine  Frak- 
tionierung vornehmen;  die  bei  14  mm  Druck  zwischen  85  und  95°  über- 
gehenden Anteile  oder  bei  nicht  erfolgter  Fraktionierung  das  Rohöl  selbst 
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werden  nach  dem  Verfahren  von  Tiemann  und  Schmidt  (B.  30,  34)  mit 
Semicarbazidchlorhydrat  und  Natriumacetat  behandelt,  um  das  bei  84° 
schmelzende  Semicarbazon  zu  erhalten.  Oder  man  verfährt  nach  Doebner 
(B.  27,  2027),  indem  man  mit  Brenztraubensäure  und  /^-Naphtylamin  unter 
Innehaltung  der  oben  angegebenen  Vorsichtsmaßregeln  kondensiert;  der 
Smp.  225°  der  ev.  hierbei  entstehenden  Citronellyl-/?-Naphtocinchoninsäure 
läßt  keinen  Zweifel  über  die  Anwesenheit  von  Citronellal.  Bei  Gegenwart 
von  Citral  wird  bei  dieser  Reaktion  der  Schmelzpunkt  der  Säure  häufig 
etwas  herabgedrückt,  so  daß  wiederholtes  Umkristallisieren  erforderlich 
ist;  der  Schmelzpunkt  der  Citryl-/2-Naphtocinchoninsäure  liegt  jedoch  bei 
ca.  198°.  — Sollte  trotzdem  ein  Zweifel  bestehen,  so  kann  man  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  kochen;  nach  Verseifen  des  bei  Gegenwart 
von  Citronellal  hierbei  entstandenen  Produktes  erhält  man  das  Isopulegol, 
das  sich  durch  Oxydation  in  das  Isopulegon  überführen  läßt,  welches 
durch  seine  hochschmelzende  Semicarbazone  charakterisiert  ist. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Citronellals  ist  ebenfalls  auf 
seine  Überführung  in  Isopulegol  begründet,  indem  man  den  bei  dieser 
Reaktion  gebildeten  Ester  mit  einer  bekannten  Menge  Kalilauge  verseift  und 
die  nicht  verbrauchte  Lauge  zurücktitriert.  Ist  Geraniol  zugegen,  so  be- 
stimmt man  auf  diese  Weise  zunächst  den  Gesamtgehalt  an  Geraniol 
und  an  Citronellal;  in  einer  besonderen  Portion  wird  alsdann  das  Geraniol 
quantitativ  bestimmt,  indem  man  es  in  benzolischer  Lösung  mit  Phtal- 
säureanhydrid  bei  Wasserbadtemperatur  in  phtalestersaures  Geraniol  über- 
führt und  die  Menge  des  letzteren  durch  Verseifen  usw.  bestimmt.  Aus 
der  Differenz  zwischen  obigem  Gesamtgehalt  und  diesem  Geraniolgehalt 
ist  die  Menge  des  Citronellals  zu  berechnen.  — Auch  das  Thiosemicarbazon, 
sowie  die  Überführung  in  1,5-naphtylaminsulfosaures  Baryum  und  die 
Reindarstellung  aus  letzterem  sind  für  das  Citronellal  charakteristisch,  so 
daß  wir  bei  diesem  Molekül  über  zahlreiche  Identitätsreaktionen  verfügen. 

Konstitution  des  Citronellals.  Obwohl  man  auf  einen  charakteristischen 
Bestandteil  im  Citronellöl  bereits  von  Gladstone  im  Jahre  1872  auf- 
merksam gemacht  worden  war,  und  obgleich  Wright  1875  im  Gegensatz 
zu  Gladstone  auf  die  Formel  C10HlgO  stimmende  Analysenzahlen  fand, 
blieb  die  Bruttoformel  dieser  charakteristischen  Verbindung  lange  Zeit 
hindurch  zweifelhaft.  Kremers  stellte  alsdann  1887  die  Formel  C7HuO 
auf;  der  Aldehyd  war  von  ihm  durch  die  Bisulfitverbindung  hindurch 
gereinigt  worden.  Schließlich  konnte  Dodge  1889  die  Verbindung  noch- 
mals durch  die  kristallinische  Bisulfitdoppelverbindung  isolieren  und 
stellte  abermals  die  von  Wright  in  Betracht  gezogene  Formel  C10H18O 
auf,  nachdem  inzwischen  von  Sch.  u.  Co.  der  Name  Citronellon  vorge- 
schlagen worden  war.  Im  Jahre  1890  erschien  die  Bruttoformel  C]0H18O 
damit  sehr  wahrscheinlich,  aber  die  Keto-  oder  Aldehydnatur  war  noch 
nicht  entschieden,  auch  hatte  man  die  Zugehörigkeit  zur  olefinischen  oder 
cyklisch-hydrierten  Reihe  noch  nicht  festgestellt.  Erst  1891  wurden  das 
Geraniol,  Linalool,  Citral  und  Citronellal  von  Semmler  als  zur  Methan- 
reihe gehörig  erkannt;  gleichzeitig  konnte  letzterer  durch  die  Überführung 
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in  die  Citronellsäure  die  Aldehydnatur  außer  jeden  Zweifel  setzen;  S. 
schlug  den  Namen  Citronellal  vor.  Mit  dem  Jahre  1891  war  demnach 
bewiesen,  daß  in  dem  charakteristischen  Bestandteil  des  Citronell-, 
Melissen-  und  Eucalyptus  citriodora-0 ls  ein  Aldehyd  C10H180  mit  zwei 
doppelten  Bindungen  vorliegt;  der  Beweis  für  die  übrige  Konstitution 
desselben  stand  noch  aus. 

Durch  Aboxydation  des  Citronellals  mit  Kaliumpermanganat  zu  einer 
Pimelinsäure  C7H]204  vom  Smp.  85°  durch  Semmler  und  durch  die  Be- 
stimmung dieser  Säure  als  /3-Methyladipinsäure,  welche  von  Tiemann  und 
Schmidt  im  Jahre  1896  bewirkt  wurde,  war  ein  neuer  wichtiger  Schritt 
in  der  Konstitutionsaufklärung  des  Citronellals  getan.  Letztere  Forscher 
fanden  gleichzeitig,  daß  das  zweite  Bruchstück  dieser  Oxydation  mit 
KMn04  Aceton  ist.  Dodge  hatte  1890  auf  Grund  seiner  Untersuchungen 
für  das  Citronellal  die  Formel  eines  ß-  Methyl- J-Isobutylallylacetaldehyds 

C4H9  • CH : CH  • CH  • CH2  • CHO  (I) 

6h3 

aufgestellt. 

Semmler  ermittelte  (B.  26  [1893],  2258)  aus  den  Ergebnissen  der 
Aboxydation,  daß  diese  Formel  nicht  richtig  sein  kann,  daß  man  unter 
anderem,  wenn  die  erhaltene  Pimelinsäure  nicht  /?-Methyladipinsäure  ist, 
ev.  eine  Formel 


[h3>C  : CH  • CH3  • CH2  • CH3  • CH  • CHO  (II) 

3 OH3 

aufstellen  kann.  Tiemann  und  Schmidt  zogen  alsdann  nach  Feststellung 
der  Natur  der  Pimelinsäure  C7H1204  die  Formel 


CH. 

CH 


3>C  : CH  • CH2  • CH2  • CH  • CH2  - CHO  (III) 

CH, 


in  Betracht;  diese  Modifikation  bezeichne  ich  als  Terpinoientypus. 

In  demselben  Jahre  1896,  als  einmal  Tiemann  und  Schmidt  durch 
Reduktion  des  Citronellals  den  Alkohol  Citronellol  C10H20O  in  reinem 
Zustande  darzustellen  vermochten,  als  ferner  Wallach  zur  selben  Zeit 
in  dem  Reuniol  Hesses  einen  Alkohol  C10H2()O  als  Hauptbestandteil  nach- 
wies, und  als  es  schließlich  auch  gleichzeitig  Barbier  und  Bouyeault 
gelang,  inbezug  auf  das  Rhodinol  mit  Hilfe  des  Benzoylchlorids  festzu- 
stellen, daß  ebenfalls  der  Hauptbestandteil  ein  Alkohol  C10H20O,  für  den 
sie  nunmehr  den  Namen  Rhodinol  beibehielten,  ist,  wurden  von  diesen 
Forschern  für  den  Alkohol,  welchen  sie  in  den  Aldehyd  Rhodinal  C10H18O 
überführten,  zwei  Formeln  in  Betracht  gezogen: 

CH 


3>C  : CH  • CH2 


CH 


ch3.c 

ch,>l 


CH,  • CH  • CH2  • CHO  und 


6h, 


CH  • CH2  ■ CH  • CH2 

CH, 


CH2 . CHO 


(IV); 
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sie  geben  ebenfalls  der  ersteren  Formel  den  Vorzug.  — Um  jedoch  die 
Arbeiten  auf  diesem  Gebiet  klar  weiter  zu  entwickeln,  ist  es  nötig  zu 
betonen,  daß  Barbier  und  Bouveault  die  Formeln  III  und  IV  für  das 
Rhodinal,  also  für  den  durch  Oxydation  aus  dem  Rliodinol  erhaltenen 
Aldehyd  beanspruchen.  Dieser  Aldehyd  wird  nicht  ohne  weiteres  von 
genannten  Forschern  mit  dem  natürlich  vorkommenden  Citronellal  oder 
mit  dem  durch  Synthese  aus  der  Citronellsäure  gewonnenen  für  identisch 
erklärt,  sondern  sie  betrachten  auch  heute  noch  den  Alkohol  C10H20O, 
der  im  Rosen-  und  Geraniumöl  vorkommt,  als  verschieden  von  jenem 
durch  Reduktion  aus  dem  Citronellal  usw.  zu  erhaltenden  Alkohol 
den  wir  Citronellol  nennen.  Analoges  gilt  von  den  Aldehyden 
Rhodinal  und  Citronellal.  Barbier  und  Lüser  (C.  r.  124,  1308)  kommen 
auf  diesen  Unterschied  zwischen  Rhodinal  und  Citronellal  zurück,  nehmen 
nunmehr  für  das  Rhodinal  die  Formel  III  an  und  stellen  auf  Grund  der 
Überführung  des  Rhodinals  in  Menthon,  die  sie  infolge  der  Bildung 
des  hochschmelzenden  Semicarbazons  bewiesen  sehen,  für  das  Citronellal 
eine  neue  Formel  auf: 


diese  Modifikation  bezeichne  ich  als  Limonentypus. 

Bouveault  (Bl.  III,  23,  458)  beschäftigt  sich  alsdann  ebenfalls  mit 
Citronellal  und  Rhodinal  und  zieht  nunmehr  für  das  Citronellal  Formel  V, 
für  das  Rhodinal  Formel  III  in  Betracht,  indem  er  sich  hauptsächlich 
darauf  stützt,  daß  das  Citronellal  sich  zu  Isopulegol,  das  Rhodinal  zu 
Menthon  isomerisiert. 

Bouveault  und  Gourmand  (C.  r.  138,  1699)  kommen  im  Jahre  1904 
auf  die  Verschiedenheit  des  Rhodinols  und  Citronellols  zurück;  sie  führen 
eine  Totalsynthese  des  Rhodinols  aus,  indem  sie,  wie  Tiemann  von  der 
Synthese  der  Geraniumsäure  ausgehend,  letztere  in  den  Geraniumsäureäthyl- 
ester überführen,  alsdann  nach  Bouveault  und  Blanc  diesen  Ester  mit 
Natrium  und  Äthylalkohol  zum  Alkohol  C10H2üO  reduzieren;  von  diesem 
Alkohol  C10H20O  stellen  sie  den  Brenztraubensäureester  dar,  welcher  ein 
Semicarbazon  vom  Smp.  112°  liefert,  das  mit  dem  Semicarbazon  des 
Brenztraubensäureesters  des  Rhodinols  identisch  ist.  Hieraus  schließen 
sie,  daß  dieser  synthetisch  dargestellte  Alkohol  C10IJ20O  dem  natürlich 
vorkommenden  Rhodinol  im  Rosen-  und  Pelargoniumöl  gleich  zusammen- 
gesetzt, aber  verschieden  von  dem  Citronellol  ist,  welches  aus  dem  Citro- 
nellal erhalten  wird,  und  welches  einen  anderen  Schmelzpunkt  in  der 
analogen  Verbindung  zeige;  danach  seien  auch  Rhodinal  und  Citronellal 
verschieden,  dem  ersteren  komme  Formel  III,  dem  letzteren  Formel  V 
zu  (vgl.  die  Einwände  von  Sch.  u.  Co.  [Scii.  1904,  II,  123]). 

Inzwischen  stellt  Harries  das  Citronelldimethylacetal  im  Jahre  1900 
dar  und  schließt  aus  den  Oxydationsprodukten  desselben,  daß  dem 
Citronellal  Formel  V zukommt,  indem  er  im  Acetal  zunächst  die  doppelte 


CH, 

CH2 


>C . CH2 . CH2  • CH2  * CH  • CHa  • CHO  (V); 

CH3 
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Bindung  mittels  Kaliumpermanganat  festlegt,  alsdann  mit  Chromsäure 
weiter  oxydiert  und  hierbei  Methylketosäuren  erhält.  Nehmen  wir  an, 
daß  hei  der  Bildung  des  Acetals,  sowie  auch  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  keine  Umlagerung  eintritt,  so  müssen  wir  schließen,  daß  sich 
im  Citronellal  der  Limonentypus  dieses  Moleküls  findet.  Wie  bereits  beim 
Citronellol  auseinandergesetzt  wurde,  ist  es  äußerst  wahrscheinlich,  daß 
in  allen  diesen  Verbindungen,  sei  es,  daß  wir  sie  aus  in  der  Natur  vor- 
kommenden Ölen  gewinnen,  oder  sei  es,  daß  wir  sie  synthetisch  dar- 
stellen, wahrscheinlich  beide  Formen  nebeneinander  Vorkommen;  der 
Übergang  der  einen  in  die  andere  dürfte  sich  leicht  vollziehen.  Viele 
Reaktionen  erklären  sich  bei  Annahme  der  einen  Konfiguration  besser,  als 
bei  Annahme  der  anderen;  vgl.  auch  Rupe  u.  Lotz  (B.  36,  2797),  welche 
ebenfalls  der  Ansicht  sind,  daß  der  Limonentypus  nicht  alle  Reaktionen 
genügend  erklären  lasse.  Jedenfalls  kann  kein  Zweifel  darüber  bestehen,  daß 
die  Anordnung  der  10  Kohlenstoffatome  ohne  Rücksicht  auf  die  doppelten 
Bindungen  dieselbe  ist  wie  im  Geraniol,  Linalool  und  in  allen  andern  hier- 
her gehörigen  olefinischen  Kampferarten  mit  10  Kohlenstoffatomen.  Es 
muß  dahin  gestrebt  werden,  gut  kristallisierende  einheitliche  Derivate  der 
einen  und  der  andern  Form  zu  erhalten,  um  mit  diesen  ev.  die  beiden 
zweifellos  in  ihrer  Konstitution  nachgewiesenen  Citronellale  zu  isolieren. 

Geschichte  des  Citronellals.  Das  Citronellal  ist  in  seinen  Eigen- 
schaften erst  in  den  letzten  20  Jahren  aufgeklärt  worden,  sowohl  was  die 
Aufstellung  seiner  Bruttoformel,  als  auch  seine  Aldehydnatur,  sowie  seine 
Zugehörigkeit  zur  Methanreihe  betrifft.  Diese  geschichtlichen  Daten  finden 
wir  in  den  bereits  mitgeteilten  physikalischen,  chemischen  Eigenschaften 
usw.  Ergänzend  ist  zu  bemerken,  daß  sich  das  Citronellal  in  der  geschicht- 
lichen Entwicklung  der  Festlegung  aller  seiner  Eigenschaften  auf  das 
engste  an  das  Geraniol  anschließt.  Während  jedoch  das  letztere,  dessen 
zugehöriger  Aldehyd  Citral  und  das  Linalool  vouTiemann  und  Semmler 
1895  in  ihrer  Konstitution  auf  Grund  der  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat erhaltenen  Bruchstücke  — des  Acetons,  der  Lävulinsäure  und 
der  Oxalsäure  — erschlossen  wurden,  soweit  die  Terpinoienmodifikation 
in  Frage  kommt,  kannte  man  in  diesem  Jahre  die  durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  erhaltenen  Bruchstücke  des  Citronellals  ihrer  Kon- 
stitution nach  noch  nicht,  obwohl  bereits  1893  die  Pimelinsäure  erhalten 
worden  war.  Erst  das  Jahr  1896  brachte  Aufklärung  über  diese  Säure  und 
auch  gleichzeitig  darüber,  daß  das  zweite  Bruchstück  bei  dieser  Oxydation 
ebenfalls  Aceton  ist.  Hierdurch  sah  man  gleichfalls  klar  in  der  Konsti- 
tution des  Citronellals  vom  Terpinoientypus.  Der  Übergang  des  Citro- 
nellals in  das  Menthon  veranlaßte  Barbier  und  L£ser  1897  zuerst  die 
Formel  für  den  Limonentypus  des  Citronellals  aufzustellen;  erhärtet  wurde 
die  Richtigkeit  dieser  Annahme  durch  Harries  1899  und  1900. 

Selbstverständlich  fällt  auch  die  Herstellung  und  Aufklärung  aller 
andern  Derivate  des  Citronellals  in  den  Zeitraum  der  letzten  20  Jahre; 
so  wurden  1893  das  Oxim,  das  Nitril  und  aus  diesem  durch  Verseifung 
die  Citronellsäure  erhalten,  die  bereits  1891  aus  dem  Aldehyd  durch 
Semmler,  Äther.  Öle.  I 40 
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Oxydation  mit  Silberoxyd  dargestellt  worden  war.  Die  Invertierung  des 
Citronellals  in  Isopulegon  und  die  weiteren  Arbeiten  über  diesen  Körper 
beginnen  mit  dem  Jahre  1896;  gleichzeitig  wird  auch  der  Übergang  des 
Isopulegons  in  Pulegon  aufgeklärt.  Die  umgekehrte  Überführung  des  Pule- 
gons in  Isopulegon  gelang  Harries  im  Jahre  1899.  Den  zweiten  Ringschluß, 
und  zwar  vom  Citronellaldoxim  aus,  lernen  wir  ebenfalls  1896  durch 
Tiemann  und  Krüger  kennen:  es  entsteht  eine  Verbindung  von  aus- 
gesprochen basischem  Charakter.  Die  Weiterbearbeitung  dieser  Base 
geschah  erst  in  den  allerletzten  Jahren  einerseits  durch  Mahla,  anderseits 
durch  Semmler  und  Roever. 

Das  Semicarbazon  gewinnen  Tiemann  und  Schmidt  1897,  das  Thio- 
semicarbazon  Neuberg  und  Neimann  im  Jahre  1902.  — Obwohl  die  normale 
Bisulfitverbindung  des  Citronellals  bereits  in  den  achtziger  Jahren  durch 
Kremers  bzw.  Sch.  u.  Co.  hergestellt  worden  war,  wurde  das  wichtige 
Studium  dieser  Verbindung,  sowie  die  Gewinnung  der  anderen  Bisulfft- 
anlagerungsprodukte  erst  1898  durch  Tiemann  ausführlich  in  Angriff  ge- 
nommen und  durchgeführt.  — Demnach  gehört  die  Geschichte  aller  dieser 
Untersuchungen  der  allerjüngsten  Zeit  an;  wir  verdanken  den  Anstoß 
zur  Bearbeitung  auch  dieser  Verbindung  einmal  der  Entwicklung  der 
physikalisch-chemischen  Methoden,  alsdann  aber  auch  der  Entwicklung 
der  Chemie  der  Oxime  und  Semicarbazone;  hinzukommt,  daß  gleichzeitig 
Aufklärung  nahe  verwandter  Moleküle  in  Angriff'  genommen  werden  konnte. 

Die  Kenntnis  des  Vorkommens  des  Citronellals  in  den  ätherischen 
Ölen  wurde  natürlich  im  wesentlichen  erst  gefördert,  als  man  mit  einer  ge- 
naueren Festlegung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  dieses 
Moleküls  begann.  Das  Vorkommen  wurde  zuerst  im  Citronellöl  konstatiert, 
gleichzeitig  gelang  alsdann  in  den  achtziger  Jahren  die  Abscheidung 
durch  das  Bisulfit  sowohl  in  diesem,  als  auch  in  manchen  Eucalyptusölen. 
Die  Entdeckung  der  Naplitocinchoninsäure  durch  Doebner  im  Jahre  1894 
gab  uns  alsdann  die  weitere  Möglichkeit  in  die  Hand,  das  Citronellal  in 
einigen  andern  Ölen  zu  konstatieren,  nachdem  vorher  1891  auch  im 
Melissenöl  sein  Vorkommen  bestätigt  war. 

Zur  Synthese  des  Citronellals  ist  geschichtlich  zu  bemerken,  daß 
sie  mit  jener  der  Geranitimsäure  eng  zusammenhängt.  1898  führte 
Tiemann  letztere  durch  Reduktion  in  die  Citronellsäure  über;  durch  Destil- 
lation des  Baryumsalzes  der  letzteren  mit  ameisensaurem  Baryum  gewann 
er  das  Citronellal.  Mit  der  Synthese  der  Citronellsäure  war  auch  der 
Übergang  des  Geraniols,  Linalools  und  Citrals  in  Citronellal  gegeben,  da 
man  das  Linalool  in  Geraniol  überführen  kann,  anderseits  das  Geraniol 
in  Citral  und  dieses  in  Geraniumsäure.  Umgekehrt  vom  Citronellal  aus 
zu  allen  diesen  Verbindungen  zu  kommen  ist  bisher  nicht  gelungen;  man 
kann  die  beiden  Wasserstoffatome,  durch  die  sich  die  Citronellolreihe 
von  der  Geraniolreihe  unterscheidet,  noch  nicht  durch  eine  doppelte 
Bindung  ersetzen. 

Nachträglich  muß  hinzugefügt  werden,  daß  in  dem  Öl  der  Blätter 
von  Cupressus  Lambertiana  ev.  Citronellal  oder  ein  Fettaldehyd  vorhanden 
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ast  (Sch.  1905,  I,  84);  aucli  in  dem  Rindenöl  von  Tctranthera  polyanlha  var. 
vitrata  Nees  (Sch.  1905,  I,  86)  scheint  sich  Citronellal  neben  Citral  zu  finden. 

Die  Anwendung  des  Citronellals  ist  ebenfalls  durch  den  Wohlgeruch 
dieses  Moleküls  begründet;  sein  eigentümlicher  melissenartiger  Geruch 
bewirkt,  daß  das  Citronellal  bei  der  künstlichen  Zusammenstellung  ver- 
schiedener Wohlgerüche  Verwendung  findet.  Selbstverständich  wird  es 
auch  überall  da,  wo  dieser  Geruch  erzeugt  werden  soll,  angewandt,  auch 
wenn  es  sich  nicht  direkt  um  Parfüms  handelt  wie  z.  B.  bei  der  Her- 
stellung von  Seifen. 

Vgl.  Tabelle  Citronellal  S.  628  und  629. 


67.  Ölsäurealdchyd 

C18H340  = C8H17CH:CH(CH2)7CHO 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Genau  so  wie  sich  eine  Anzahl 
hochmolekularer  Fettsäuren  gesättigter  und  ungesättigter  Natur  in  einigen 
ätherischen  Ölen  findet,  so  dürften  auch  die  zugehörigen  Aldehyde  Vor- 
kommen, wenn  es  auch  bisher  erst  in  einzelnen  Fällen  gelungen  ist 
ihre  Anwesenheit  festzustellen.  Die  leichte  Oxydierbarkeit  dürfte  diese 
Aldehyde  sehr  bald  in  die  zugehörigen  Säuren  auch  in  der  Pflanze  über- 
gehen lassen.  Gelegentlich  der  Untersuchungen  über  das  Irisaroma  haben 
Tee  mann  und  Krüger  (B.  26,  2676)  im  Jahre  1893  durch  Extraktion  der 
fein  gepulverten  Veilchen wurzel  mit  indifferenten  Lösungsmitteln  einen 
Auszug  gewonnen,  welcher  außer  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtigen 
Stoffen  auch  noch  solche  enthielt,  die  sich  mit  Wasserdampf  nicht  oder 
nur  sehr  schwer  übertreiben  ließen.  Unter  den  schwer  flüchtigen  Verbin- 
dungen konnten  Myristinsäure,  Myristinsäuremethylester,  Ölsäure,  ein  Ester 
derselben,  sowie  Ölsäurealdehyd  außer  anderen  nicht  näher  untersuchten, 
nur  in  geringer  Menge  vorkommenden  Verbindungen,  festgestellt  werden. 
Von  der  Anwesenheit  dieser  Substanzen  und  auch  besonders  des  Öl- 
säurealdehyds rührt  der  stechende  scharfe  Geruch  her,  welcher  vielen 
Irisölpräparaten  anhaftet.  Im  übrigen  hat  dieser  Aldehyd  keine  Bedeutung 
für  das  Aroma  der  Iriswurzel,  für  welches  ausschließlich  das  Iron,  ein 
Keton  von  der  Bruttoformel  C13H20O,  maßgebend  ist. 

Diese  wenigen  Angaben  über  das  Vorkommen  des  Ölsäurealdehyds 
in  ätherischen  Ölen  müssen  ergänzt  werden,  sobald  über  seine  genaue 
Konstitution  ein  abschließendes  Urteil  gefällt  werden  kann.  Synthetisch 
konnten  wir  den  Ölsäurealdehyd  jedenfalls  früher  gewinnen,  als  er  in 
ätherischen  Ölen  festgestellt  wurde. 

Während  die  ersten  Glieder  der  aliphatischen  Aldehyde,  seien  sie 
gesättigter  oder  ungesättigter  Natur,  einen  stechenden,  z.  T.  unangenehmen 
Geruch  zeigen,  wird  letzterer  mit  zunehmendem  Molekulargewicht  ange- 
nehmer; in  dieser  Beziehung  scheint  besonders  die  Verzweigung  derKohlen- 
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Die  Derivate  sind  hier  am  Limonentypus  erörtert  worden. 
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stoffkette,  wie  im  Citronellal,  eine  Rolle  zu  spielen.  Geht  der  Kohlen- 
stoffgehalt  ungefähr  über  C12  hinaus,  so  verliert  der  Geruch  seinen  an- 
genehmen Charakter  und  macht  einem  faden,  z.  T.  sogar  unangenehmen, 
Platz ; so  können  wir  auch  den  Ölsäurealdehyd  durchaus  nicht  mehr  zu 
den  angenehm  riechenden  Substanzen  zählen,  so  daß  die  Anwendung 
dieses  Körpers  in  der  Parfümerie  unmöglich  erscheint. 


ßi)  Aldehyde  CnH2n_40. 


68.  Citral 

C10H10O. 

CPI3  CH, 

c 

ch3  ch3 

Y 

ch2 

II 

CH 

CHO  CH2  CHO  CH2 

h6  6h2  oder  h6  6h, 

Y 

CI-I3 

ch3 

Limonenmodifikation 

Terpinoienmodifikation 

Citral  „a“ 
und 

Citral  „b“ ' 


CH 

CH 


3>C  • CH,  • CH,  • CH,  • C • CH 


CH 

CH 


2 y 3 

HC  • CHO 


3>C  • CH2  • CH2  • CH2  • C • CH 
OHC  • CH 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Unter  den  ungesättigten 
Alkoholen  hatten  wir  das  Citronellol  mit  einer  doppelten  Bindung,  da- 
gegen das  Geraniol  und  Linalool  mit  zwei  doppelten  Bindungen  als 
wichtigste  Vertreter  dieser  Körperklasse  kennen  gelernt.  Auch  unter 
den  Aldehyden  finden  wir  in  der  Anzahl  der  doppelten  Bindungen 
korrespondierende  Verhältnisse,  indem  dem  Citronellol  das  Citronellal, 
dem  Geraniol  das  Citral  entspricht;  letzterem  Molekül  müssen  dem- 
nach zwei  doppelte  Bindungen  zukommen.  Die  Chemie  des  Citrals 
ist  zu  einer  ganz  bedeutenden  herangewachsen;  seine  Derivate  und  ihre 
Darstellung  haben  neues  Licht  auf  eine  ganze  Klasse  von  Verbindungen 
geworfen,  sie  haben  uns  den  Übergang  von  den  olefinischen  Molekülen  zu 
den  hydriert-cyklischen  Derivaten  kennen  gelehrt,  und  damit  der  Chemie 
zum  Teil  ein  ganz  neues  Gebiet  erschlossen.  Grade  das  Studium  der 
Citral derivate  hat  gezeigt,  wie  hoch  die  Isomerieerscheinungen  bei  ihrem 
Einfluß  auf  die  Eigenschaften  der  Moleküle  zu  veranschlagen  sind, 
wie  vorsichtig  der  Chemiker  sein  muß,  wenn  er  aus  den  Endprodukten 
einer  Reaktion  Schlüsse  auf  die  Konstitution  der  Ausgangsmaterialien 
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ziehen  will.  Wir  sehen  hier  so  recht,  wie  bei  scheinbar  einfach  ver- 
laufenden Reaktionen  dennoch  die  weitest  gehenden  Umlagerungen  ein- 
getreten sind,  so  daß  das  physikalische  Verhalten  der  Moleküle  für 
Konstitutionsaufschlüsse,  gerade  durch  das  Studium  der  Citralderivate  in 
seiner  Bedeutung  erkannt,  in  entscheidenden  Fragen  herangezogen  worden 
ist;  gewisse  physikalische  Konstanten,  welche  früher  gelegentlich  nebenher 
bestimmt  wurden,  wie  z.  B.  der  Brechungsexponent,  sind  heute  für  uns 
von  der  größten  Wichtigkeit,  und  ihre  Ermittelung  sollte  jedesmal  erfolgen. 

Besonders  wichtig  ist  das  Citral  für  die  Synthese  künstlicher  Riech- 
stoffe geworden.  Die  Synthese  des  Jonons  hat  uns  gelehrt,  daß  wir  im 
Laboratorium  Verbindungen  herzustellen  vermögen,  welche  äußerst  diffizil 
sind  und  von  welchen  man  früher  glaubte,  daß  es  unmöglich  sei,  sie 
auf  künstlichem  Wege  zu  gewinnen.  Diese  Synthesen  haben  einen  neuen 
Ansporn  gegeben,  die  in  den  Pflanzen  vorkommenden  Wohlgerüche 
chemisch  zu  untersuchen,  haben  einen  Ansporn  gegeben,  durch  Synthese 
Verbindungen  zu  erhalten,  die  denselben  oder  doch  ähnichen  Geruch  wie 
natürliche  aufweisen,  wie  gelegentlich  der  Angaben  über  die  Synthese 
dieser  Verbindungen  weiter  ausgeführt  werden  wird. 

Während  wir  bei  den  Alkoholen  Isomere  der  Bruttoformel  C10H]8O 
mit  zwei  doppelten  Bindungen  konstatieren  konnten,  ist  als  olefinischer 
Aldehyd  von  der  Bruttoformel  C]0H16O  als  wichtigster  das  Citral  auf- 
gefunden worden,  während  es  in  der  cyklischen  Reihe  in  allerletzter  Zeit 
gelungen  ist,  ebenfalls  Aldehyde  von  gleicher  Bruttozusammensetzung  zu 
konstatieren. 

Die  Gewinnung  und  Isolierung  des  Citrals  hängt  eng  mit  der  des 
Citronellals  zusammen,  wir  verdanken  die  Möglichkeit,  diese  Aldehyde 
in  größeren  Mengen  zur  Verfügung  zu  haben,  zum  Teil  dem  Be- 
streben der  Fabriken,  die  im  vergangenen  Jahrhundert  auf  den  Markt 
gekommenen  Eucalyptusöle  zu  verwerten.  Grade  wieder  am  Beispiel  des 
Citrals  ist  zu  erkennen,  wie  beide  Teile,  Wissenschaft  und  Industrie,  zu- 
sammen arbeitend  die  größten  Vorteile  in  der  Erreichung  ihrer  Ziele 
voneinander  haben  können.  Man  versuchte  in  Australien  die  dort  so 
mannigfaltig  vertretenen  verschiedenen  Eucalyptusarten  in  bezug  auf  die 
Zusammensetzung  ihres  ätherischen  Öles  kennen  zu  lernen,  ob  sie  ev. 
praktische  Verwertung  finden  oder  als  billiger  Ersatz  für  teure  europäische 
Oie  dienen  könnten.  Besonders  reizte  immer  wieder  der  intensive 
Citronen-,  Verbena-  und  Melissengeruch  einzelner  Eucalyptusöle  zu  neuen 
Versuchen  mit  ihnen.  Im  Jahre  1888  kamen  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888, 
I,  20)  in  den  Besitz  zweier  Öle  von  Eucalyptus  Staigcriana  F.  v.  Müll, 
und  Backhousia  citrioclora  F.  v.  Müll.,  die  beide  in  Queensland  einheimisch 
sind;  es  wird  von  ihnen  festgestellt,  daß  ihr  wichtigster  Bestandteil  wahr- 
scheinlich ein  Körper  C10H]eO  ist  mit  ev.  Ketonnatur.  Beide  Öle  gehören 
zu  jenen  Eucalyptusölen,  welche  wir  oben  als  citralhaltige  klassifiziert 
haben.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888,  II,  17)  bringen  neue  Angaben  über  diesen 
Bestandteil  C10HlcO,  welcher  sich  durch  intensiven  Citronengeruch  aus- 
zeichnet. Es  wird  nunmehr  festgestellt,  daß  sich  derselbe  Bestandteil 
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aucli  zu  C> — S °/0  im  Citronenöl,  gleichzeitig  im  Lemongrasöl  und  zu  ca. 
30  c/0  in  den  Citronellfrüchten  von  Tetranthera  citrata  findet.  Die  Natur 
als  aldehyd-  oder  ketonartiger  Körper  wird  unentschieden  gelassen,  da  die 
Reinigung  große  Schwierigkeiten  bietet,  weil  er  nicht  unzersetzt  destil- 
lierbar ist  (Sdp.  = 222 — 227°)  und  sehr  leicht  verharzt;  die  Analysen 
stimmen  ziemlich  auf  die  Formel  C10H16O.  Sch.  u.  Co.  schlagen  für 
diesen  Körper  den  Namen  Citral  vor. 

Aus  diesen  Mitteilungen  ist  zu  entnehmen,  daß  die  Geschichte  des 
Citrals  jener  des  Citronellals  ähnlich  verläuft,  nur  daß  das  Citronellal  aus 
einer  anderen  Andropogon-  und  Eucalyptusart  gewonnen  wird  als  das 
( itral;  ersteres  ist  in  Andropogon  citratus  und  Backhousia  cüriodora, 
letzteres  besonders  in  Andropogon  Nardus  und  Eucalyptus  maculata  var. 
cüriodora  vorhanden.  Schon  hieraus  ist  zu  erkennen,  daß  der  Geruch 
beider  in  der  \ erdünnung  für  Laien  eine  gewisse  Ähnlichkeit  hat,  die 
teilweise  zu  dieser  verwirrenden  Namenbenennung  geführt  hat. 

Bevor  die  Zusammensetzung  des  Citrals  an  diesem  aus  der  Natur 
gewonnenen  Material  ermittelt  wurde,  stellte  Semmler  (B.  23,  2965)  im 
Jahre  1890  fest,  daß  das  Geraniol  C10HlgO  sich  zu  einem  um  zwei 
Wasserstoffatome  ärmeren  Körper  C1(lH1G0  oxydieren  läßt.  Diese  Ver- 
bindung C10HlßO  erkannte  er  (B.  23,  3556)  noch  in  demselben  Jahre  als 
Aldehyd,  da  er  aus  ihr  eine  Säure  C10H16O2  erhalten  konnte;  gleich- 
zeitig wurde  mitgeteilt,  daß  dieser  Aldehyd  in  verschiedenen  Ölen  nach- 
gewiesen worden  war.  Semmler  hatte  diesen  Aldehyd,  den  Geranium- 
aldehyd oder  das  Geranial,  durch  die  Bisulfitverbindung  hindurch  gereinigt. 

Aus  demselben  Jahre  berichten  Scil  u.  Co.  (Scii.  1890.  II,  50)  über 
den  von  ihnen  aus  Eucalyptusölen  usw.  isolierten  Körper  C10H]ßO,  den 
sie  durch  die  Bisulfitverbindung  hindurch  gereinigt  haben,  und  geben  an 
d = 0,899,  Sdp.  228-229°,  Sdp.16  - 1 16°. 

Ebenfalls  im  Jahre  1890  veröffentlicht  Dodge  seine  Untersuchung 
über  Lemongrasöl;  er  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  die  Hauptfraktion 
zwischen  220  und  225°  siedet,  daß  dieser  Hauptbestandteil  die  Bruttoformel 
C10H16O  hat  und  mit  Natriumbisulfit  in  eigentümlicher  Weise  reagiert. 
Er  ist  der  Ansicht,  daß  die  reine  Verbindung  optisch  inaktiv  ist, 
daß  die  beobachtete  optische  Aktivität  von  einer  Verunreinigung  des  Öles 
herrührt. 

Zu  Anfang  des  Jahres  1891  stellt  Semmler  (B.  24,  201)  nochmals 
die  Eigenschaften  des  Geranials  fest,  Sdp.  224—228°,  J15  = 0,8972,  und 
konstatiert,  daß  das  Geranial  identisch  ist  mit  dem  von  Sch.  u.  Co.  aus 
den  verschiedensten  Ölen  isolierten  Citral.  Gleichzeitig  kann  Semmler  das 
Geraniol,  Linalool,  Citral  und  Citronellal  von  den  übrigen  Kampferarten 
absondern  und  ihre  Natur  als  Methanderivate  feststellen. 

Seit  dem  Jahre  1891  wissen  wir  demnach,  daß  wir  die  Verbindung 
Citral,  deren  Natur  als  olefinischer  Aldehyd  erkannt  ist,  aus  gewissen 
Eucalyptusölen,  aus  dem  Citronenöl,  aus  dem  Öl  der  Tetrantherafrüchte  und 
aus  dem  Lemongrasöl  vermittelst  der  kristallisierten  Bisulfitverbindung 
isolieren  können,  daß  wir  sie  ferner  auf  dem  Wege  der  Oxydation  aus 
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dem  Geraniol  erhalten  können;  auch  hei  dieser  Darstellungsweise  wird 
das  Citral  am  besten  durch  die  Bisul titverbindung  hindurch  isoliert. 

Unmittelbar  nach  dieser  Zeit  wurde  das  Citral  auch  noch  auf  einem 
andern  Wege  erhalten,  und  zwar  ebenfalls  durch  Oxydation  eines  Alkohols, 
des  Linalools.  Das  Linalool  war  aus  verschiedenen  Linaloeölen  durch 
fraktionierte  Destillation  (vgl.  Linalool)  isoliert  worden,  von  französischen 
Forschern  zunächst  aus  dem  Licariöl  als  1-Licareol,  von  Semmler  aus  dem 
mexikanischen  Linaloeöl  als  1-Linalool,  von  Grosser  und  Semmler  in  der 
d-Modifikation  als  Coriandrol  aus  dem  Corianderöl.  Gleichzeitig  berichten 
Barbier  einerseits  (C.  r.  114,  674),  Semmler  und  Tiemann  anderseits 
(B.  25,  1180),  sowie  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  45,  590)  im  Früh- 
jahr 1892  über  die  Oxydation  des  Linalools  mit  Chromsäure;  überein- 
stimmend erhalten  diese  Forscher  aus  dem  Alkohol  C1()HlgO  einen  Aldehyd 
C10H160,  welcher  sich  mit  Bisulfit  verbindet.  Barbier  bezeichnet  diesen 
Aldehyd  als  Licareal  (vgl.  C.  r.  116,  883),  stellt  ein  Oxim  dar,  aus  diesem 
ein  Nitril  und  durch  Verseifung  des  letzteren  die  Säure;  die  Eigen- 
schaften des  Licareals  sind:  Sdp.  0 0 = 118 — 120°,  bei  Atmosphärendruck 
224 — 226°,  g?  = 0,9119.  Tiemann  und  Semmler,  sowie  Bertram  und 
Walbaum  sprechen  den  durch  Oxydation  des  Linalools  erhaltenen  Aldehyd 
als  identisch  mit  Citral  an,  während  Barbier  die  Identität  von  Licareal 
und  Citral  nicht  anerkennt,  sondern  das  Licareal  als  Aldehyd  des  primären 
Alkohols  Licareol  ansieht. 

Barbier  nimmt  die  Untersuchung  des  Licareols  auch  nach  einer 
andern  Richtung  hin  auf  (C.  r.  116,  1200),  indem  er  nämlich  auf  das 
Licareol  Essigsäureanhydrid  bei  150°  einwirken  läßt;  es  resultiert  als 
hauptsächlichstes  Produkt  ein  Ester,  durch  dessen  Verseifung  Barbier 
einen  Alkohol  erhält,  welchen  er  Licarliodol  nennt;  dieses  Licarhodol 
soll  bei  der  Oxydation  denselben  Aldehyd  liefern  wie  das  Licareol,  näm- 
lich das  Licareal. 

Uber  das  d-Linalool,  das  Coriandrol,  ist  nachzutragen,  daß  Barbier 
(C.  r.  116,  1459  und  C.  r.  117,  120)  diesen  Alkohol  als  die  d-Modifikation 
des  Licareols  ansieht, , und  daß  auch  dieser  Alkohol  denselben  Aldehyd 
wie  Licareol  und  Licarhodol  ergeben  soll. 

Gleichzeitig  mit  diesen  Untersuchungen  veröffentlichten  Tiemann  und 
Semmler  (B.  26,  2711)  eine  Arbeit,  in  der  sie  auf  die  Identität  des 
Licareols  und  Linalools  liinweisen,  ebenso  daß  das  Coriandrol  d-Linalool 
ist,  eine  Ansicht,  die  von  Semmler  schon  vorher  als  wahrscheinlich  ver- 
treten war.  Ebenso  geben  T.  und  S.  an,  daß  die  optisch  aktiven  alko- 
holischen Hauptbestandteile  des  Neroliöls  und  Lavendelöls  mit  dem 
Linalool  in  den  wichtigsten  Eigenschaften  übereinstimmen,  daß  ev.  Ab- 
weichungen auf  geringe  Beimengungen  zurückzuführen  sind,  daß  demnach 
die  Alkohole  Licareol,  Linalool,  Nerolol,  Aurantiol,  Lavendol  und  Corian- 
drol chemisch  identisch  sind,  daß  sie  sich  nur  durch  die  optische  Aktivität 
unterscheiden,  da  sie  teils  stark  links-  oder  rechtsdrehend  auftreten, 
teils  Gemenge  dieser  optischen  Antipoden  darstellen.  Reychler  (Bl.  III, 
11,  407)  wies  1894  nach,  daß  der  Hauptbestandteil  des  Ylang-Ylangöls 
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ebenfalls  1-Linalool  ist,  das  sich  in  Citral  überführen  lasse.  Das  Linalool 
wird  alsdann  (B.  28,  2131)  von  Tiemann  und  Semmler  im  Jahre  1895 
als  tertiärer  Alkohol  charakterisiert;  es  wird  gezeigt,  daß  bei  der  Oxy- 
dation des  Linalools  mit  Chromsäuregemisch  zu  Citral  eine  Umlagerung 
in  den  primären  Alkohol  Geraniol  vorhergeht,  und  daß  erst  dann  die 
Oxydation  zu  dem  diesem  Alkohol  zugehörigen  Aldehyd  Citral  erfolgt. 
Waren  somit  die  Resultate  Barbiers  sowie  der  deutschen  Forscher  ein- 
heitlich erklärt,  so  blieb  noch  die  Natur  des  Licarhodols  aufzudecken, 
welches  aus  dem  Linalool  entsteht  und  welches  ebenfalls  Citral  liefert. 

Zur  Erledigung  dieser  Frage  hatten  Bouchardat  (C.  r.  116,  1253) 
sowie  Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2714)  im  Jahre  1893  Versuche 
angestellt;  sie  sprechen  das  Licarhodol  als  im  wesentlichen  aus  Geraniol 
bestehend  an.  Zu  demselben  Resultat  gelangen  Bertram  und  Gilde- 
meister im  Jahre  1894  (J.  pr.  II,  49,  185).  Nichtsdestoweniger  betont 
Barbier  mit  vollem  Recht,  daß  sein  Licarhodol  optisch  aktiv  sei,  Geraniol 
jedoch  optisch  inaktiv;  es  bleibt  demnach  vorläufig  ein  unaufgeklärter 
Unterschied  bestehen.  Erst  Stephan  (J.  pr.  II,  58,  109)  konnte  im  Jahre 
1898  diese  Lücke  ausfüllen,  indem  er  nachwies,  daß  das  Licarhodol  im 
wesentlichen  ein  Gemenge  von  Geraniol  und  von  dem  Ausgangsmaterial 
entgegengesetzt  drehendem  Terpineol  ist,  dem  kleine  Mengen  von  unver- 
ändertem Linalool  beigemengt  sind.  Gleichzeitig  gelangt  zu  demselben 
Resultat  Erdmann.  Hiermit  ist  auch  die  Frage  nach  der  Entstehung  des 
Citrals  aus  dem  Licarhodol  erledigt;  wir  müssen  folgern,  daß  das  Licar- 
hodol seine  Entstehung  dem  durch  Invertierung  aus  Licareol  (Linalool) 
entstandenen  Geraniol  verdankt. 

Es  ist  nunmehr  die  Entstehung  des  Citrals  aus  den  Alkoholen  des 
Rosenöls  und  der  Pelargoniumöle  klarzustellen.  Eckart  hatte  im  Rosenöl 
(B.  24,  4205)  1891  einen  Alkohol  von  der  Zusammensetzung  C10HlsO  auf- 
gefunden, den  er  als  verschieden  vom  Geraniol  ansieht  und  mit  dem 
Namen  Rhodinol  belegt.  Oxydiert  liefert  dieser  Alkohol  einen  Aldehyd 
C10Hlf.O,  welchen  er  Rhodinal  nennt  und  als  verschieden  vom  Citral  be- 
zeichnet. Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2714)  weisen  im  Jahre  1893 
nach,  daß  dieser  Aldehyd  im  wesentlichen  Citral  ist,  und  daß  die  Rhodinal- 
säure  Eckarts  zum  größten  Teil  aus  Geraniumsäure  besteht. 

Barbier  (C.  r.  117,  177)  schließt  sich  der  Ansicht  Eckarts  an,  auch 
er  betrachtet  als  Hauptbestandteil  sowohl  des  Rosen-,  als  auch  der 
Pelargoniumöle  einen  Alkohol  C]0H]sO,  welcher  verschieden  sein  soll 
von  dem  Geraniol,  und  akzeptiert  den  Namen  Rhodinol;  besonders 
in  der  Abhandlung  (C.  r.  117,  1092)  betont  Barbier  nochmals  die  Iden- 
tität des  Alkohols  C10H]8O  im  Rosenöl  mit  jenem  C10H]sO  in  den  Pelar- 
goniumölen.  Wenn  nun  auch  Bertram  und  Gildemeister,  Tiemann  und 
Semmler  nachwiesen,  daß  im  Rosenöl  und  in  den  Pelargoniumölen 
Geraniol  vorkommt,  daß  der  durch  Oxydation  der  alkoholischen  Bestand- 
teile dieser  Öle  mit  Chromsäure  entstehende  Aldehyd  (Rhodinal)  zum 
größten  Teil  aus  Citral  besteht,  so  blieb  dennoch  auch  hier  wie  beim 
Licarhodol  eine  Lücke,  nämlich  die  Erklärung  für  die  optische  Aktivität 
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einmal  der  alkoholischen  Bestandteile,  als  auch  des  Rhodinals.  Mit  vollem 
Recht  betont  deshalb  Barbier  immer  wieder  die  Verschiedenheit  des  Rho- 
dinals vom  Citral,  mit  vollem  Recht  stellt  Hesse  1894  abermals  die  Ver- 
schiedenheit der  alkoholischen  Bestandteile  des  Rosenöls  und  der  Pelar- 
goniumöle  hin,  indem  auch  er  bei  der  Oxydation  einen  aktiven  Aldehyd 
erhält.  Diese  scheinbaren  Widersprüche  werden  endlich  im  Jahre  1896 
von  verschiedenen  Seiten  gleichzeitig  aufgeklärt  (vgl.  Citronellol).  Tiemann 
und  Schmidt  reduzieren  Citronellal  zum  Citronellol  C10H20O  und  reinigen 
es  nach  dem  Phtalsäureanhydridverfahren,  Wallach  weist  im  Reuniol 
Hesses  als  Hauptbestandteil  einen  aktiven  Alkohol  C10H20O  nach,  Barbier 
kann  durch  Benzoylchlorid  das  im  Rhodinol  vorhandene  Geraniol  zerstören, 
so  daß  er  einen  Benzoy lester  eines  aktiven  Alkohols  C10H2()O  erhält,  dem 
er  nunmehr  den  Namen  Rhodinol  gibt,  ein  Name,  welchen  er  früher  mit 
Eckart  dem  Gemisch  Geraniol  C10H]8O  -f  Alkohol  CloH20O  beigelegt 
hatte.  — Unerledigt  mag  an  dieser  Stelle  bleiben,  daß  die  deutschen 
Forscher  Citronellol  als  chemisch  identisch  mit  dem  Alkohol  C]0H900  des 
Rosen-  und  Pelargoniumöls  ansehen,  während  Barbier  und  Bouveault 
in  diesem  Alkohol  die  Terpinoienmodifikation,  dagegen  im  Citronellol  die 
Limonenmodifikation  erblicken  (vgl.  auch  Citronellal).  Jedenfalls  waren 
sich  1896  die  Chemiker  im  allgemeinen  darüber  einig,  daß  in  der  Tat  bei 
der  Oxydation  der  alkoholischen  Bestandteile  des  Rosen-  und  Pelargonium- 
öls Citral  entsteht,  herrührend  von  dem  in  diesen  Ölen  vorkommenden 
Geraniol,  und  daß  die  optische  Aktivität  sowohl  dieses  Alkohols,  als  auch 
jene  des  durch  Oxydation  entstehenden  Aldehyds  von  dem  beigemengten 
aktiven  Alkohol  C10H20O  (Citronellol,  Rhodinol)  bzw.  Aldehyd  C10H18O 
(Citronellal,  Rhodinal)  herrührt.  — 

Jedoch  war  diese  Ansicht  noch  nicht  unbestritten;  es  war  die  Frage 
aufgetaucht,  ob  die  Citrale  C10H16O,  die  man  aus  den  in  der  Natur 
vorkommenden  Ölen,  namentlich  dem  Lemongrasöl,  isoliert  hatte,  und  das 
durch  Oxydation  aus  dem  Geraniol  bzw.  Linalool  erhaltene  Citral  identisch 
seien.  Diese  Frage  war  durch  die  im  Jahre  1893  von  Tiemann  und 
Haarmann  und  Reimer  ausgeführte  Synthese  des  Jonons  angeschnitten 
worden,  welche  darauf  basierte,  daß  man  von  Citral  irgendwelcher  Her- 
kunft ausgeht,  dieses  mit  Aceton  zum  Pseudojonon  C13H20O  kondensiert 
und  letzteres  mit  sauren  Agentien  zum  Jonon  invertiert.  Fritsche 
u.  Co.  in  Hamburg  und  ihre  Mitarbeiter  Ziegler  und  Stiehl  wandten 
nun  an  Stelle  des  Citrals  Lemongrasöl  an,  kondensierten  und  invertierten 
ebenfalls  und  behaupteten  ein  neues  künstliches  Veilchenöl  erhalten  zu 
haben.  Dieses  sei  nicht  aus  Citral  und  Aceton  usw.  hergestellt,  sondern 
aus  Aldehyden,  die  sich  im  Lemongrasöl  finden  und  die  mit  dem  Citral 
nicht  identisch  seien. 

Um  in  der  Zusammensetzung  des  Lemongrasöls  in  bezug  auf  isomere 
Aldehyde  C10H16O  bzw.  in  bezug  auf  die  ev.  Anwesenheit  eines  Aldehyds 
C10H]8O  (Citronellal)  klar  zu  sehen,  sei  folgendes  erwähnt.  Dodge  (Am.  12, 
553)  schied  mittels  Natriumbisulfits  einen  Aldehyd  ab,  indem  er  das  Lemon- 
grasöl mit  einer  noch  warmen  Lösung  von  Natriumbisulfit  einige  Minuten 
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hindurch  kräftig  schüttelte;  zuerst  erstarrte  die  ganze  Flüssigkeit,  jedoch 
nach  2 — 3 Stunden  verflüssigte  sie  sich,  so  daß  ein  Brei  entstand,  auf 
dem  ein  01  schwamm;  nach  24  Stunden  war  die  Flüssigkeit  klar  ge- 
worden und  das  01  konnte  abgehoben  werden.  Durch  Zersetzung  der 
wäßrigen  Lösung  mit  Natronlauge  erhielt  Dodge  einen  Aldehyd,  den  er 
Citriodoraldehyd  nannte.  Durch  Eindampfen  der  wäßrigen  Lösung  konnte 
er  auf  der  anderen  Seite  Kristalle  erhalten:  C]oH10O.2NaHSO3  -f  4Na2S03 
+ 50H20.  Der  Citriodoraldehyd  drehte  schwach  rechts,  nichtsdestoweniger 
sieht  Dodge  den  Aldehyd  C10H16O  als  inaktiv  an. 

Hefelmann  (C.  1894,  I,  45)  isolierte  aus  dem  Lemongrasöl  ca.  13  °/0 
eines  Aldehyds  C10H16O,  den  er  mit  dem  Geranial  Semmlers  für  identisch 
erklärt. 

Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  118,  983  und  1050)  beschäftigen  sich 
alsdann  ebenfalls  mit  dem  Lemongrasöl,  indem  sie  den  Citriodoraldehyd 
Dodges  oxydieren,  wobei  sie  in  der  Hauptsache  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Methylheptenoncarbonsäure  und  Terebinsäure  erhalten.  Sie  hatten  den 
Citriodoraldehyd  Dodges  durch  Fraktionierung  des  Lemongrasöls  isoliert, 
indem  sie  die  ersten  Fraktionen  als  identisch  mit  dem  Citriodoraldehyd 
ansehen.  In  der  nächsten  Abhandlung  kommen  Barbier  und  Bouveault 
(C.  r.  121,  1159)  auf  die  zweite  Fraktion  zurück,  indem  sie  diese  noch- 
mals sorgfältig  fraktionieren  und  in  die  Semicarbazidverbindungen  über- 
führen. Sie  schließen  aus  diesen  Versuchen,  daß  im  Lemongrasöl 
mindestens  zwei  Aldehyde  vorhanden  seien,  ein  „aldehyde  instable“,  der  ein 
Semicarbazon  vom  Smp.  171°  liefert,  und  ein  „aldeliyde  stähle“.  Alsdann 
kommen  Barbier  und  Bouveault  in  der  nächsten  Abhandlung  (C.  r.  122, 
84)  zu  dem  Resultat,  daß  das  vermeintliche  Citral  aus  drei  isomeren 
Aldehyden  bestehe,  für  welche  auch  die  zugehörigen  Semicarbazone  be- 
kannt seien,  und  welchen  die  Alkohole  1.  Licareol  (1-Linalool),  2.  Lica- 
rhodol  (durch  Säuren  invertiertes  Linalool),  3.  Lemonol  (Geraniol)  ent- 
sprächen usw.  Zu  ähnlichen  Resultaten  kamen  sie  auch  bei  der  Unter- 
suchung des  Citronenöls.  In  der  Arbeit  (C.  r.  122,  393)  konstatieren  sie, 
daß  das  Lemonol  (Geraniol)  und  das  Lemonal  (Geranial),  dessen  Semi- 
carbazon bei  135°  schmilzt,  bei  der  Oxydation  Methylheptenon,  Methyl- 
heptenoncarbonsäure und  Terebinsäure  liefern.  Auch  bestreiten  sie  die 
Anwesenheit  von  Citronellal  im  Lemongrasöl  und  im  Citronenöl  (C.  r.  122, 
795,  842  und  Bl.  III,  15,  594,  ferner  Barbier  und  Lüser,  Bl.  III,  17,  590). 

Gegen  diese  Ansicht  Barbiers  usw.  wandten  sich  Tieriann  und  Krüger 
(B.  31.  820),  indem  sie  die  drei  Semicarbazone  als  zum  inaktiven  Citral 
gehörig  bezeichnen. 

Stiehl  (J.  pr.  II,  58,  51)  untersucht  alsdann  ebenfalls  das  Lemongrasöl 
und  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  es  enthält:  a)  den  Citriodoraldehyd  von 
Dodge,  b)  das  Geranial  oder  Citral  von  Semmler  bzw.  Tiemann  und 
Semmler  und  c)  das  1-Licarhodal  von  Barbier  und  Bouveault.  Diese 
Aldehyde  gewinnt  er  durch  wiederholte  Fraktionierung  und  durch  Ab- 
scheidung vermittelst  Natriumbisulfits.  Für  den  Citriodoraldehyd  wird 
angegeben:  Sdp.  12  = 108 — 109  °,  Sdp.  7G0  = 2 2 8 — 2 2 9 ",  d20  = 0,8883, 
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nDm  = 1,48538,  Semicarbazon  Smp.  134°,  Citriodoraldehyd -/?-Naphtocin- 
choninsäure  Smp.  204°.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten  gegen  Natrium- 
bisulfitlösung;  es  bildet  sich  zunächst  die  normale  Bisulfitverbindung, 
beim  Stehen  derselben  mit  Wasser  usw.  tritt  klare  Lösung  ein,  erst 
beim  Kochen  mit  Soda  scheidet  sich  Citriodoraldehyd  ab,  beim  Ein- 
dampfen entsteht  die  Verbindung  C30HlcO-2NaHSO3.  Das  Citriodoryliden- 
aceton  zeigt  Sdp.12  = 149—152°,  d20  = 0,8980,  nDi0  = 1,52903,  Semicarbazon 
Smp.  134 — 135°.  — Für  Citral  = Geranial  findet  er  Sdp.  12  = 111  — 112°, 
Sdp.760  = 225—227°,  d20  = 0,8868;  nDt0  = 1,48752,  Semicarbazon:  a — = 
Smp.  160°,  ß — = 150°,  Geranyl-/?-Naphtocin  choninsäure  Smp.  197°. 
Charakteristisch  sei  das  Verhalten  gegen  Bisulfit;  aus  der  kristallinischen 
normalen  Doppelverbindung  kann  das  Geranial  bereits  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mittels  Soda  abgetrennt  werden.  Die  kristallinische  Verbindung 
gehe  ferner  allmählich  in  Lösung,  im  Gegensatz  zu  der  des  Citriodoraldebyds 
sei  aus  ihr  kein  Geranial  mehr  zu  regenerieren.  Geranylidenaceton  Sdp.13 
= 143 — 145°,  d20  -=  0,9  0 3 7,  nDm  = 1,52736;  Semicarbazon  desselben 
Smp.  110 — 112°.  Allo-Lemonal  = 1-Licarhodal (Barbier):  Sdp.12  = 117 — 119°, 
Sdp.760  = 2 3 3 - 2 3 5°,  d20  = 0,90  1 7,  nDw  = 1,48306,  Pol.  an  = - 5°  05'  bis 
aD  = — 12'.  Semicarbazon  Smp.  169°;  Allo-Lemonylidenaceton  Sdp.12  = 
157—159°,  d20  = 0,90,  nDt0=  1,5315;  Semicarbazon  Smp.  142  — 143°.  Das 
Allo-Lemonal  läßt  sich  leicht  mit  schwefliger  Säure  zu  C10H]8O  redu- 
zieren. — Alle  drei  Aldehyde  sind  nach  Stiehl  ineinander  überzu- 
führen. A.  a.  O.  S.  100  gibt  er  an,  daß  das  Lemongrasöl  15 — 20  °/0 
Kohlenwasserstoffe,  40 — 50  °/0  Citriodoraldehyd,  25  — 30  °/0  Allo-Lemonal 
und  8 — 10 °/0  Geranial  enthalte.  — (Cliem.  Z.  22,  1086  bzw.  C.  1899,  I, 
286  und  J.  pr.  II,  59,  497)  kommt  Stiehl  nochmals  auf  diese  Resultate 
zurück. 

Gelegentlich  der  Konstitutionsbesprechung  des  Citrals  wird  auf  diese 
Verhältnisse  näher  ein  gegangen  werden. 

Die  Frage  nach  der  Natur  des  Citrals  und  seiner  Herstellung  aus 
dem  Lemongrasöl  wurde  erledigt,  als  nachgewiesen  werden  konnte,  daß 
das  Lemongrasöl  zwei  Aldehyde  enthält,  die  man  als  Citral  a und  Citral  b 
unterschied.  Wie  wir  später  sehen  werden,  hatte  den  Anstoß  zu  einer 
derartigen  Unterscheidung  eine  Beobachtung  gegeben,  nach  welcher  man 
bei  der  Behandlung  mit  Semicarbazid  stets  zwei  Semicarbazone  erhält 
(B.  31,  821,  2315  und  3330  und  B.  28.  1955  und  2133),  von  denen  das 
eine  in  Nadeln  kristallisiert  und  bei  164°  schmilzt,  das  andere  sich  in 
Blättchen  ausscheidet  und  einen  Schmelzpunkt  von  171°  aufweist.  Da- 
gegen ist  das  Verhalten  der  Citrale  gegen  Bisulfit  vollkommen  gleich,  aber 
anderseits  liefert  das  Citral  des  Lemongrasöls  mit  Cyanessigsäure  ver- 
schieden schmelzende  Kondensationsprodukte;  auf  diese  Weise  kann  eine 
Trennung  von  Citral  a und  Citral  b vorgenommen  werden  (B.  33,  880).  Die 
aus  Citral  a und  Citral  b hergestellten  Naphtocinchoninsäuren  schmelzen 
dagegen  wiederum  gleich.  Ebenso  hat  sich  herausgestellt,  daß  sich  die  aus 
beiden  Citralen  gewonnenen  Jonone  gleichmäßig  in  u-  und  /j-.Jonon  zerlegen 
lassen.  Halten  wir  alle  diese  Tatsachen  gegeneinander,  so  ist  zu  folgern,  daß 
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die  Verschiedenheit  der  beiden  Citrale  auf  physikalischer  Isomerie  beruhen 
muß.  Die  von  Tiemann  und  Semmlee  in  Betracht  gezogene  Formel,  sei 
es,  daß  man  den  Terpinoien-  oder  Limonentypus  vorzieht,  sieht  eine  der- 
artige physikalische  Isomerie  voraus,  wie  sie  ähnlich  jener  der  Fumar-  und 
Maleinsäure  ist,  so  daß  wir  folgende  beiden  Isomeren  annehmen  können: 


Citral  a 
und 

Citral  b 


CH 


rH3>C  • CH, . CH, . CH,  • C . CH 

HC . CIIO 


3 > 


OHC-CH 


Die  Abscheidung  und  Trennung  dieser  beiden  Citrale  erfolgen  am 
besten  dadurch,  daß  man  die  Fähigkeit  des  Citrals  a,  welches  das  Semi- 
carbazon  vom  Smp.  164"  liefert,  benutzt,  sich  leichter  mit  Cyanessigsäure 
zu  kondensieren  als  Citral  b,  welches  das  Semicarbazon  vom  Smp.  171° 
gibt  (Tiemann,  B.  33,  880).  Zu  diesem  Zweck  werden  200  g Citral  mit 
einer  Lösung  von  110  g Cyanessigsäure  und  40  g Natron  in  600  g Wasser 
bis  zur  Lösung  geschüttelt  (ca.  3 Minuten).  Sofort  nach  der  Lösung  muß 
schnell  zweimal  ausgeäthert  werden.  Es  reagieren  7 — 8 °/0  des  Aldehyds 
nicht  mit  Cyanessigsäure,  welches  die  Eigenschaften  des  Citrals  b besitzen. 
Eig.  des  Citrals  a:  Sdp.]2  = 110  — 112°;  Eig.  des  Citrals  b:  Sdp.12  = 102 
bis  104°,  d1Q  = 0,888,  nD  — 1,49001,  aD  — + 0.  Es  ist  gleichgültig,  ob 
man  die  beiden  Citrale  nach  der  Cyanessigsäuremethode  trennt,  oder  ob 
man  die  Trennung  mit  Hilfe  der  Semicarbazone  vornimmt,  immer  erhält  man 
dieselben  Citrale  a und  b von  gleichen  Eigenschaften.  Über  die  Trennung 
durch  die  Semicarbazone  hindurch  siehe  jedoch  Tiemann  (B.  32,  115). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Citrals  sind  verschiedene  Methoden 
angegeben.  Man  kann  mit  Bisulfit  die  normale  Verbindung  darstellen, 
alsdann  den  Aldehyd  regenerieren,  jedoch  findet  man  hierbei  stets  zu 
wenig  Citral.  Parry  (Chem.  and  Drugg.  56  [1900],  376)  schlägt  vor,  die 
Citralbestimmung  mit  Hilfe  der  von  Tiemann  entdeckten  Citrylidencyan- 
essigsäure  vorzunehmen.  Z.  B.  von  200  ccm  Citronenöl  werden  im  Vakuum 
bei  einem  Druck  von  15  mm  175  ccm  abdestilliert.  10  ccm  des  Rückstandes 
werden  mit  einer  Lösung  von  5 g Cyanessigsäure  und  5 g Natriumhydroxyd 
in  30  ccm  Wasser  in  einem  kleinen  Cassiakölbchen  durchgeschüttelt,  der 
nicht  in  die  wäßrige  Lösung  gegangene  Teil  des  Öles  nach  dem  Auffüllen 
an  der  Skala  abgelesen.  Parry  fand  den  Citralgehalt  der  Citronenöle  zu 
durchschnittlich  5 — 6 °/0,  indem  die  einzelnen  Bestimmungen  bei  sorgfältigem 
Arbeiten  nicht  mehr  als  um  0,2  °/0  variieren  sollten.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1900, 
I,  22  und  1900,  II,  23)  fanden  jedoch,  daß  sich  die  Methode  wohl  für  ein 
Gemisch  von  Citral  und  Limonen  eignet,  aber  schlecht  bei  Citronenölen 
auszuführen  ist,  da  die  aus  den  Fruchtschalen  stammenden  schleimigen 
und  wachsartigen  Bestandteile  die  Ablesung  stören.  Zur  quantitativen 
Abscheidung  des  Citrals  vgl.  Sch.  1899,  I,  73. 

Soldaini  und  Bert£  (Boll.  chim.  farm.  38  [1899],  537)  bringen  eine 
genaue  Citral-  bzw.  Aldehydbestimmungsmethode,  die  mit  der  von  Sch. 
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u.  Co.  für  das  Cassiaöl  ausgearbeiteten  Methode  übereinstimmt.  S.  und  B. 
nehmen  anstatt  Natriumbisulfit  Kaliumbisulfit;  über  die  Apparatur  vgl. 
Originalarbeit. 

Walther  (Pharm.  Centrallialle  40  [1899],  621)  gellt  bei  der  Be- 
stimmung des  Citrals  im  Citronenöl  so  vor,  daß  er  das  01  mit  Hydroxyl- 
amin behandelt.  Sch.  u.  Co.  batten  früher  in  dem  mit  NH2OH  behandelten 
und  ausgewaschenen  01  den  Stickstoffgehalt  bestimmt  und  damit  auch 
das  Citraloxim  nach  der  Kjeld ahl  sehen  Methode  ermittelt.  Walther 
erhitzt  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  von  be- 
kanntem Gehalt  mit  Citronenöl  (ca.  10  g)  und  etwas  Natriumbicarbonat 
3/4  Stunde  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler.  Nach  dem  Erhalten 
titriert  er  das  unverbrauchte  Hydroxylaminchlorhydrat  mit  1/10  n-Natron- 
lauge  zurück.  Die  Methode  gibt  leidliche  Resultate,  aber  fraglich  ist,  ob 
sie  für  die  Praxis  scharf  genug  ist  (vgl.  Sch.  1900,  1,  20).  Walther 
kommt  in  einer  zweiten  Arbeit  (Pharm.  Centralballe  41  [1900],  585)  auf 
seine  Methode  zurück  und  versucht  neue  Belege  für  die  Genauigkeit  der- 
selben beizubringen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Citrals  in  den  ätherischen  Ölen  ist 
eine  so  wichtige  Operation,  daß  auch  in  letzter  Zeit  noch  Methoden  aus- 
gearbeitet worden  sind,  die  dieser  Aufgabe  gerecht  werden  sollen.  Kremers 
und  Brand el  (Pharm.  Rev.  22  [1904],  15,72)  berichten  über  die  ver- 
schiedenen Methoden  und  bestimmen  den  Gehalt  des  Citrals  nach  folgendem 
Verfahren:  5 ccm  Öl  übergießt  man  in  einem  Cassiakölbchen  mit  25  ccm 
30°/oiger  Natriumbisulfitlösung  und  erhält  die  Mischung  l/2  Stunde  lang 
unter  häufigem  Umschütteln  bei  60°,  läßt  abkühlen  und  füllt  unter 
zeitweiligem  Umschütteln  mit  destilliertem  Wasser  bis  zur  Marke  auf. 
Obwohl  die  Methode  brauchbare  Resultate  liefert,  so  differiert  sie  für  die 
Citralbestimmung  im  Citronenöl  zu  stark.  — Garnett  (Chem.  and  Drugg. 
48  [1896],  599)  schlägt  vor  die  Aldehyde  durch  Reduktion  mit  Natrium 
in  Alkohole  überzuführen,  um  diese  durch  Acetylieren  zu  bestimmen. 
Abgesehen  davon,  daß  die  Reduktion  nicht  quantitativ  verläuft,  werden 
auch  andere  anwesende  Aldehyde,  sowie  Methyllieptenon  reduziert;  die 
Methode  ist  deshalb  nicht  einwandsfrei. 

Sadtler  (Am.  Journ.  Pharm.  76  [1904],  84)  lehnt  sich  in  seiner 
Aldehydbestimmungsmethode  an  die  Beobachtung  Tiemanns  an,  daß  beim 
Schütteln  von  Citral  mit  einer  neutralen  Natriumsulfitlösung  Citraldihydro- 
disulfonsäure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Natriumhydrat  entsteht  nach 
folgender  Umsetzung:  C0H15CHO  + 2 Na2S03  + 2 H30  = C9H17(S03Na)2CH0 
+ 2NaOH;  die  entstandene  Natronlauge  wird  titriert,  woraus  der  Citral- 
gekalt  zu  berechnen  ist.  Die  näheren  Ausführungen,  sowie  die  Ein- 
wendungen gegen  diese  Methode  vgl.  Sch.  1904,  I,  42.  Sadtler  (Journ. 
Soc.  chem.  In.  23  [1904],  303)  gibt  sodann  an,  daß  die  Methode  sowohl  für 
aliphatische,  wie  für  aromatische  Aldehyde  anwendbar  sei.  Auch  für 
Ketone  eigne  sich  die  Methode,  so  lasse  sich  Carvon  quantitativ  bestimmen, 
für  andere  Ketone  jedoch  sei  diese  Methode  nicht  verwendbar.  Er  stellt 
folgende  Umsetzungsgleichungen  auf;  1.  für  die  Aldehyde  RC HO  + 2Na2S03 
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+ 2 HaO  = RCH(NaS03)9  + 2 NaOH  + H,,0  und  2.  für  Ketone  RCOR 
+ 2 Na2S03  + 2 H20  = R2  : C : (NaS03)2  + 2 NaOH  + H20. 

Auch  Burgess  (The  Anal.  29  [1904],  78)  bringt  eine  analoge  Unter- 
suchungsmethode, ändert  sie  jedoch  in  eine  rein  volumetrische  um  und 
benutzt  dazu  ein  Kölbchen  von  200  ccm  Inhalt,  dessen  Hals  eine  Teilung 
von  5 ccm  in  lj10  ccm  trägt,  und  der  außerdem  einen  seitlichen  bis  zum  Boden 
des  Gefäße^  reichenden  Tubus  zum  Einfüllen  von  01,  Reagentien  und 
Wasser  besitzt.  5 ccm  01  werden  mit  gesättigter  neutraler  Natriumsulfit- 
lösung und  2 Tropfen  Phenolphtale'fnlösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
gut  durchgeschüttelt,  das  freigewordene  Alkali  titriert,  bis  die  Rötung 
dauernd  verschwunden  ist;  alsdann  wird  durch  nachgefülltes  Wasser  das 
01  bis  in  den  Kolbenhals  getrieben,  so  daß  nach  dem  Erkalten  abgelesen 
werden  kann.  Den  Prozentgehalt  an  Aldehyd  bzw.  Keton  erhält  man 
durch  Multiplikation  mit  20. 

Über  weitere  Citralbestimmungen  vgl.  Bert£  (Chem.  Z.  29  [1905], 
805;  Chem.  and  Drugg.  66  [1905],  682)  und  Romeo  (Messina  1905), 
welcher  sich  an  die  Methode  von  Sadtler  anschließt. 

Wir  erkennen,  daß  sich  das  Citral  aus  den  ätherischen  Ölen  bei 
vorsichtigem  Arbeiten  als  Bisulfitverbindung,  auch  als  Semicarbazon  oder 
nach  der  Cyanessigsäuremethode  gewinnen  und  auch  regenerieren  läßt; 
daß  jedoch  ein  absolut  quantitatives  Arbeiten  hierbei  nicht  möglich  ist, 
liegt  auf  der  Hand,  da  namentlich  die  der  Aldehydgruppe  benachbarte 
doppelte  Bindung  die  vielen  Nebenreaktionen  veranlaßt.  Aber  immerhin 
läßt  sich  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  reines  Citral  abscheiden. 

Tiemann  (B.  31,  3324)  empfiehlt  für  die  Abscheidung  des  Citrals  die 
Arbeitsweise,  daß  man  es  entweder  nach  Doebner  in  «-Citryl-/9-Naphto cin- 
choninsäure verwandelt,  oder  daß  man  die  Citrylidencyanessigsäure  her- 
stellt und  dadurch  das  Citral  annähernd  quantitativ  bestimmt;  dagegen 
dürfte  es  sich  nicht  empfehlen,  das  Semicarbazon  zur  quantitativen 
Abschätzung  heranzuziehen.  Schließlich  schlägt  Tiemann  vor,  das  Citral 
entweder  mit  Hilfe  der  normalen  Natriumbisulfitdoppelverbindung  oder 
mittelst  des  labilen  citraldihydrodisulfonsauren  Natriums  abzutrennen. 
Für  die  erstere  Abscheidung  gibt  er  folgendes  Beispiel:  100  g rekti- 

fiziertes Lemongrasöl  werden  nur  einmal  und  zwar  nur  wenige  Minuten 
mit  einer  Auflösung  von  100  g Natriumbisulfit  und  25  g Eisessig  in  200 
Teilen  Wasser  geschüttelt  und  sodann  in  Eiswasser  gestellt.  Nach 
zwei  Stunden  wird  die  vollständig  erstarrte  Masse  abgepreßt,  mit  Äther 
durchgeknetet  und  von  neuem  abgepreßt.  Selbstverständlich  treten  hierbei 
Citralverluste  ein.  A.  a.  0.  S.  3339  gibt  alsdann  Tiemann  die  quantitative 
Bestimmung  des  Citrals  mittels  des  labilen  citraldihydrodisulfonsauren 
Natriums.  100  g rektifiziertes  Lemongrasöl  werden  mit  350  g Natriumsulfit 
(Na2S03  + 7 H20)  und  125  g Natriumbicarhonat  (und  ca.  1000  g Wasser) 
4 Stunden  auf  der  Maschine  geschüttelt;  alsdann  wird  die  wäßrige  Lösung 
mit  Äther  ausgezogen,  um  nichtaldehydische  Bestandteile  zu  entlernen.  Die 
Sulfitlösung  zersetzt  man  alsdann  mit  Natronlauge;  auf  diese  Weise  können 
7 7,5  °/0  Citral  abgeschieden  werden. 
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Tiemann  gibt  alsdann  die  Resultate  der  verschiedenen  Methoden.  Es 
wurden  erhalten: 

Nichtaldehydische 
Bestandteile 

1 a)  Differenz- 
^•+rQi  ' bestimmung 
Utial  | b)  direkte 

Bestimmung 
Citralverlust  bei  der 
direkten  Bestimmung 


anessigsäure- 

Natriumbisulfit- 

Natriumsul  fit-Natrium- 

methode 

methode 

bicarbonatmethode 

13%  . 

24  % 

20  % 

citralfrei 

noch  etwas  citral- 

noch  schwach  citral* 

haltig 

haltig 

82% 

76% 

80  % 

75,44  % 

65% 

77,5  % 

6,56  % 

H.0% 

2,5  % 

Bei  der  Natriumsulfit-Natriumbicarbonatmethode  braucht  man  nicht  die 
Befürchtung  zu  hegen,  daß  Citronellal  mithestimmt  wird,  da  letzteres  nach 
dieser  Methode  in  citronellylhydrosulfonsaures  Natrium  übergeht,  welches 
durch  Natronlauge  nicht  zerlegbar  ist  (vgl.  Citronellal).  Aus  obiger  Zu- 
sammenstellung ist  gleichzeitig  zu  ersehen,  daß  die  Cyanessigsäuremethode 
für  die  Bestimmung  der  nichtaldehydischen  Bestandteile  die  genauesten 
Resultate  gibt,  sowie  daß  sie  die  scharfe  qualitative  Kennzeichnung  des 
Aldehyds  als  Citral  ermöglicht,  und  daß  man  sich  für  die  quantitative  Ab- 
scheidung am  besten  der  Natriumsultit-Natriumbicarbonatmethode  bedient. 

Für  die  Darstellung  des  Citrals  existieren  wiederum  wie  beim  Citro- 
nellal zwei  Wege,  indem  man  es  entweder  nach  einer  der  angegebenen 
Methoden  aus  den  ätherischen  Ölen  abscheidet  oder  aber,  indem  man 
es  synthetisch  gewinnt  entweder  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  aus 
dem  Geraniol,  sei  es,  daß  man  dazu  reinen,  durch  die  Chlorcalciumver- 
bindung gereinigten  Alkohol  oder,  daß  man  Fraktionen  des  Rosen-  oder 
der  Pelargoniumöle  usw.  verwendet,  oder  indem  man  es  synthetisch  aus 
der  Geraniumsäure  durch  Destillation  mit  ameisensaurem  Kalk  herstellt. 
Im  allgemeiuen  dürfte  in  diesem  so  dargestellten  Citral  hauptsächlich  das 
Citral  a vorhanden  sein,  dem  wenige  Prozente  Citral  b beigemengt  sind.  Die 
physikalischen  und  chemischen  Abweichungen  beider  Citrale  voneinander 
sind  bereits  angedeutet  und  werden  später  ausführlich  abgehandelt  werden. 
Die  folgenden  Angaben  über  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften sowie  das  Vorkommen  sind  ohne  Rücksicht  darauf,  welche 
Modifikation  des  Citrals  vorliegt,  gemacht  worden. 

Das  Vorkommen  in  den  Pflanzen  nach  dem  verwandtschaftlichen 
Verhältnis  der  letzteren  geordnet  gestaltet  sich  folgendermaßen. 


Gramineae. 

Das  Lemongrasöl  wird  aus  Andropogon  citratus  D.  C.  gewonnen 
und  wird  besonders  in  Ostindien  hergestellt,  in  neuerer  Zeit  auch  in 
Westindien,  Brasilien,  Mexiko  usw.  Wie  alle  Andropogonöle,  ist  auch 
dieses  in  Europa  erst  in  den  letzten  30  Jahren  in  größerem  Maßstabe 
Angeführt  worden.  Die  Feststellung  des  Vorkommens  des  Geraniols,  sowie 
der  Aldehyde  Citronellal  und  Citral  in  diesen  Ölen  hat  ihre  Anwendung 
m ungeahnter  Weise  erweitert;  namentlich  hat  das  Lemongrasöl  durch 
seinen  Gehalt  an  Citral  die  größte  Ausdehnung  im  Verbrauch  erfahren.  Im 

Semmler,  Äther,  öle.  I 41 


642 


Citral:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese 

Jahre  1888  (Sch.  1888,  II,  17)  wurde  als  Hauptbestandteil  des  Lemongras- 
öls  der  Aldehyd  C10H160  erkannt.  Im  Jahre  1889  u.  1890  isolierte  Dodge 
aus  demselben  Öl  diesen  Aldehyd  und  gab  ihm  den  Namen  Citriodoraldehyd, 
obwohl  Sch.  u.  Co.  denselben  bereits  Citral  benannt  batten.  Dodge  erhielt 
ihn  schwach  rechtsdrehend,  obwohl  reines  Citral  inaktiv  ist,  er  gibt  als 
Siedepunkt  225°  an,  während  reines  Citral  zwischen  228 — 229°  siedet. 
Wallach  (B.  28,  1957),  sowie  Tiemann  und  Semmler  (B.  28,  2133)  beob- 
achten im  Jahre  1895  verschiedene  Semicarbazone  dieses  Citrals.  Barbier 
und  Bouveault  nehmen  1895  auf  Grund  dieser  verschiedenen  Semi- 
carbazone mehrere  Aldehyde  im  Citral  an.  Tiemann  (B.  32, 1 1 5 u.  Chem.  Z. 22, 
1086)  weist  nach,  daß  es  sich  nicht  um  chemisch  verschiedene  Aldehyde, 
sondern  um  isomere  Semicarbazone  handelt.  Stiehl  glaubt  1898  im  Lemon- 
grasöl  drei  verschiedene  Aldehyde,  wie  oben  angegeben,  annehmen  zu  müssen. 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898,  11,66)  betonen  alsdann,  daß  der  Aldehyd,  welchen  sie 
mit  dem  Namen  Citral  belegt  haben,  identisch  ist  mit  dem  Citriodoraldehyd 
Stiehls,  deshalb  decke  sich  auch  das  Geranial  Semmlers  mit  letzterem. 
Ferner  gehe  auch  das  gewöhnliche  Citral  (Stiehls  Citriodoraldehyd)  hei  ge- 
eigneter Behandlung  mitNatriumbisulfit  vollständig  in  die  echte  Sulfonsäure- 
verbindung über,  welche  durch  Alkalien  nicht  wieder  zerlegt  wird.  Außerdem 
muß  beim  Erwärmen  der  Natriumbisulfitverbindung  stets  eine  Abspaltung 
von  Aldehyd  stattfinden,  wenn  die  Menge  des  Bisulfits  zur  Bildung  der 
Verbindung  C10H16O  + 2(NaHS03)  zu  gering  ist,  wie  in  den  Stiehl  sehen 
Versuchen;  deshalb  sei  das  Allo-Lemonal  Stiehls  nicht  einwandsfrei. 
Außerdem  seien  stets  im  Lemongrasöl  Methylheptenon  und  Geraniol  vor- 
handen. Wie  Semmler  und  auch  Doebner  (B.  31,  1891)  später  nach- 
wiesen, besteht  das  Allo-Lemonal  aus  gleichen  Teilen  von  Citral  und 
nichtaldehydischen  Bestandteilen.  Ausgedehnte  Versuche  mit  den  Serni- 
carbazonen  und  Citralidencyanessigsäuren  zeigten  alsdann,  daß  das  Citral 
zum  größten  Teil  aus  einer  einzigen  Modifikation  besteht,  welcher  aber 
wenige  Prozente  einer  stereoisomeren  Form  beigem  engt  sind;  beide  sind 
inaktiv.  Aus  diesem  Grunde  siedet  das  Citral  nicht  ganz  einheitlich. 

Der  Gehalt  des  Lemongrasöls  an  Citral  ist  etwas  schwankend  und 
beträgt  von  ca.  70 — 85 °/().  ln  einem  in  Kamerun  gewonnenen  Öle  sind  von 
Mannich  (Ber.  der  Pharm.  Ges.  13  [1903],  86)  7 0 °/0  Citral  nachgewiesen 
worden,  nach  der  Methode  von  Tiemann  wurden  68,2  °/0  reines  Citral  erhalten. 

Nach  TiExMann  (B.  33,  883)  enthält  das  Lemongrasöl  7 3 °/0  Citral  a, 
ca.  8 °/0  Citral  b und  19°/0  Terpene  und  Alkohole,  nach  Bertram  (B.  32, 
834)  kommen  im  Lemongrasöl  5 — 6 °/0  Kohlenwasserstoffe,  und  zwar 
außer  Limonen  bzw.  Dipenten  besonders  Sesquiterpene,  ferner  Terpen- 
alkohole sowie  Ester  derselben  und  ca.  2 °/0  Methylheptenon  usw.  vor. 

Das  Öl  von  Backhousia  cilriodora  F.  v.  Müll,  ist  um  10 — 20  °/0  reicher 
an  Citral  als  das  Lemongrasöl  (Sch.  1888,  I,  20;  1905,1,83  u.  1905,11,42. 

Zingiberaceae. 

Das  Ingweröl  ( Zingiber  officinale  Roseol)  wurde  neuerdings  von  Sch. 
u.  Co.  (Sch.  1905,  II,  34)  untersucht.  Außer  Kämpfen,  Phellandren  und 
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Zingiberen  wurden  auch  sauerstoffhaltige  Verbindungen  nachgewiesen,  und 
zwar  Cineol,  Citral,  Borneol  und  vielleicht  auch  Geraniol. 

Magnoliaceae. 

Das  Kobuschiöl  wird  aus  den  frischen  Blättern  und  Zweigen  des 
Kobuschibaumes  ( Magnolia  Kobus  D.  C.)  in  Japan  erhalten,  und  zwar  in 
einer  Ausbeute  von  0,54 °/0.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  II,  81)  bringen  darüber 
folgende  Angaben:  Farbe  hellgelb,  d15  = 0,9642,  aD  = — 1 0 6',  S.  Z.  = 1,5, 
E.  Z.  = 8,87;  löslich  in  1,2  Vol.  80 °/0 igen  Alkohols,  die  stark  verdünnte 
Lösung  zeigt  Opaleszenz.  Im  Geruch  ähnelt  das  01  dem  Sassafrasöl,  so 
daß  Safrol  vermutet  wird;  außerdem  enthält  das  01  geringe  Mengen 
Citral  und  andere  Bestandteile. 

Lauraceae. 

Das  Sassafrasblätter  öl  ( Laurus  Sassafras)  wurde  von  Power  und 
Kleber  aus  den  Blättern  des  Sassafrasbaumes  gewonnen  (Pharm.  Rev.  14 
[1896],  103).  Die  zuerst  übergehenden  Fraktionen  sind  ein  Gemenge  von  Pinen 
und  Myrcen,  außerdem  kommt  das  Terpen  Phellandren  in  diesem  01  vor, 
sowie  als  vierter  und  fünfter  Kohlenwasserstoff  ein  Paraffin  vom  Smp.  58° 
und  ein  Sesquiterpen.  Von  sauerstoffhaltigen  Körpern  findet  sich  außer 
Linalool  und  Geraniol  und  deren  Estern  Citral,  welches  durch  die  bei 
198°  schmelzende  Citryl-/9-Naphtocinchoninsäure  identifiziert  wurde. 

Das  japanische  Zimtöl  wird  aus  dem  japanischen  Zimt-  oder 
Cassiarindenbaum  ( Cinnamomum  Loureirii  Nees.)  gewonnen.  Je  nachdem 
die  Wurzelrinde  oder  die  Blätter  und  jungen  Zweige  mit  Wasserdampf 
destilliert  werden,  erhält  man  verschiedene  Öle;  wir  haben  hiernach 
dieselbe  Erscheinung  wie  bei  einigen  andern  Zimtölen.  Das  in  einer 
Ausbeute  von  etwa  0,2  °/0  aus  den  Blättern  und  jungen  Zweigen  gewonnene 
Öl  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  100)  untersucht,  sie  erhielten 
folgende  Resultate.  Das  Öl  ist  von  hellgelber  Farbe,  besitzt  ange- 
nehmen an  Citral  und  Ceylon -Zimtöl  erinnernden  Geruch;  clVo  = 0,9005, 
= — 8°  45',  S.  Z.  = 3,01,  E.  Z.  = 18,6;  1.  in  2 bis  2,5  Vol.  und  mehr 
70°/oigen  Alkohols  mit  Opaleszenz,  klar  1.  in  gleichem  Volumen  u.  m. 
80°/0igen  Alkohols.  Es  sind  im  Öl  2 7 °/0  Aldehyde  vorhanden,  die 
größtenteils  aus  Citral  bestehen;  der  Nachweis  geschah  durch  die  «-Citryl- 
/j-Naphtocinchoninsäure  vom  Smp.  199°. 

In  dem  Öle  von  Tetrantliera  polyantha  var.  cilrata  Nees,  gewonnen  durch 
Destillation  der  Rinde  dieser  Pflanze,  machen  Sch.  u.  Co.  (Scii.  1905,  I,  87) 
die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Citral  und  Citronellal  wahrscheinlich;  im 
Blätteröl  fanden  sie  außer  Cineol  ca.  30  °/0  Citral,  dagegen  kein  Citronellal. 

Rosaceae. 

Das  Rosenöl,  welches,  wie  bereits  erwähnt,  sehr  reich  an  verschiedenen 
Bestandteilen  ist,  unter  denen  das  Geraniol  und  Citronellol  vorherrschen, 
war  wiederholt  Gegenstand  der  Untersuchuugen  auch  von  Scn.  u.  Co.;  sie 
konnten  (Sch.  1900,  II,  57)  in  den  bei  14  mm  über  100°  siedenden  An- 
teilen des  deutschen  Rosenöls  durch  Ausschütteln  mit  Natriumbisulfitlösung 
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einen  Aldehyd  isolieren,  der  als  Citral  identifiziert  wurde;  es  findet  sich 
jedoch  nur  in  geringen  Mengen  im  Rosenöl. 

Rutaceae. 

Der  charakteristische  Geruch,  welcher  vielen  Citrusölen  eigentümlich 
ist,  rührt  zum  Teil  vom  Citral  her;  der  Grund  für  die  Verschiedenheit  des 
Geruchs  der  einzelnen  Öle  dieses  Genus  ist  in  anderen  aldehydischen  Be- 
standteilen z.  B.  im  Decylaldeliyd  zu  suchen,  außerdem  dürften  alkoho- 
lische und  esterartige  Bestandteile,  wie  der  Nonylalkohol,  vielfach  modi- 
fizierend auf  den  Geruch  einwirken. 

Im  Citronenöl  ( Citrus  Limonum  Risso),  von  welchem  der  Aldehyd 
Citral  seinen  Namen  erhalten  hat,  finden  sich  ca.  9/10  Kohlenwasserstoffe, 
welche  hauptsächlich  aus  d-Limonen  bestehen.  Die  Erkenntnis  dieses  Vor- 
kommens des  Kohlenwasserstoffs  datiert  weit  zurück,  man  nannte  ihn  früher 
auch  Citren;  Phellandren,  Pinen,  Kämpfen  und  ein  Sesquiterpen  finden  sich 
ebenfalls  im  Citronenöl.  Jedoch  wurde  der  charakteristische  sauerstoffhaltige 
Bestandteil,  das  Citral,  dem  das  Öl  seinen  Geruch  verdankt,  erst  von  Bertram 
im  Jahre  1888  (Sch.  1888,  II,  17)  aufgefunden;  dieses  Citral  findet  sich  zu 
ca.  7 °/0,  wahrheinlich  aber  in  noch  geringerer  Menge  in  dem  Öl.  Obwohl 
Semmler  1891  die  Identität  dieses  Aldehyds  mit  dem  durch  Oxydation 
des  Geraniols  erhaltenen  Geranial  nach  wies,  dauerte  es  noch  längere 
Zeit,  bis  die  Identität  dieser  Aldehyde  allgemein  angenommen  wurde; 
Doebner  hatte  1894  ebenfalls  durch  Darstellung  des  ersten  kristallinischen 
Produkts  mit  charakteristischem  Schmelzpunkt  aus  dem  Citral,  der  Citryl- 
Naphtocinchoninsäure,  die  Identität  beider  Aldehyde  erhärtet.  Die 
weiteren  Angaben  über  Citral  a und  h siehe  oben.  Doebner  wies  auch 
das  Vorkommen  des  Citronellals  im  Citronenöl  nach.  Die  zahlreichen 
anderen  Verbindungen,  die  sich  im  Citronenöl  finden,  sind  bereits  angegeben 
(vgl.  Sch.  1903,  II,  25);  ebenso  muß  betreff  der  Bestimmung  des  Citrals 
auf  die  unter  Isolierung  desselben  angegebenen  Daten  verwiesen  werden. 

In  neuerer  Zeit  wurden  (Bericht  von  Roure-Bertrand  Fils,  Grasse, 
Oktober  1904,  35)  die  ätherischen  Öle  aus  den  Zweigen  und  Blättern  des 
Citronenbaurnes  ( Citrus  Limonum  Risso)  und  der  süßen  Orange  [CU ms 
aurantium  Risso)  untersucht;  in  ersterem  wurde  das  Citral  zu  24°/0,  in 
letzterem  zu  4 °/0  festgesetzt;  außerdem  wurden  Ester,  Alkohole  — be- 
sonders Geraniol  (Sdp.10  = 110°)  — , sowie  d-Kampfen  und  Limonen,  ev. 
Linalool  aufgefunden. 

Im  Cedroöl  ( Citrus  medica  Risso)  wurde  von  Sch.  (1895,  II,  18) 
ebenfalls  Citral  nachgewiesen.  Das  Volumgewicht  des  Öles  betrug  bei 
15°  = 0,871,  Pol.  bei  18°  = +67°8';  die  Hauptmenge  ließ  sich  bei  177 
bis  220°  überdestillieren.  Durch  Kochen  des  Öles  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  ^-Naphtylamin  und  Brenztraubensäure  erhielten  sie 
bei  197 — 200°  schmelzende  Kristallblättchen  der  rz-Citryl-/?-Naphto- 
cinchoninsäure.  — Das  Cedroöl  wird  häufig  verfälscht.  — Eine  zweite 
Untersuchung  eines  Cedro-Öles  liegt  von  Burgess  vor  (The  Anal.  26 
[1901],  260),  er  findet  folgende  Daten  dlb  = 0,8513,  \_a]D  = + 80"  13'; 
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nDao  = 1,4750.  92°/0  gingen  unter  10  mm  Druck  bei  60 — 64"  über,  die 

hauptsächlich  Limonen  enthielten  [aD  = +89°);  der  Anteil  Sdp.10  = 64 — 85° 
erwies  sich  als  citrallialtig,  indem  mit  Cyanessigsäure  die  bei  120  — 121" 
schmelzende  Citryliden- Cyanessigsäure  erhalten  wurde.  Büegess  er- 
mittelt den  Citralgehalt  nach  der  Bisulfitmethode  zu  6°/0,  nach  der 
Hydroxylaminmethode  zu  5,7  °/0.  Außerdem  wurde  eine  wahrscheinlich 
mit  Citrapten  identische,  bei  1 45 u schmelzende  Substanz  gefunden.  Gulli 
(The  Chem.  and  Drugg.  60  [1902],  19)  beschäftigt  sich  ebenfalls  mit  einem 
reinen  Cedroöl,  er  findet  cl  = 0,8706  und  c/.D  = +67°  (vgl.  hierzu  auch 
Sch.  1902,  I,  21). 

Das  Limettöl  kommt  als  westindisches  Limettöl  ( Citrus  medica  L.  var. 
acida  Brandis)  und  als  italienisches  Limettöl  ( Citrus  Limetta  Risso)  in  den 
Handel;  beide  sind  in  ihrer  Zusammensetzung  verschieden;  der  wichtigste 
Bestandteil  des  ersteren  ist  Citral  (vgl.  Gildemeistee,  Ar.  233[1 895] , 174), 
jedoch  ist  das  01  in  seiner  Zusammensetzung  verschieden,  je  nachdem  es 
durch  Pressung  oder  durch  Wasserdampf destillation  gewonnen  ist. 

Das  Mandarinenöl  ( Citrus  madurensis  Loureiro)  ist  verschiedentlich 
untersucht  worden,  so  von  Gildemeistee  und  Stephan  (Ar.  235  [1897], 
583)  und  von  de  Luca  (C.  r.  45  [1857],  904).  Siedet  man  die  Terpene  bis 
177°  ab  und  schüttelt  den  Rückstand  mit  Bisulfit,  so  erhält  man  eine 
kristallinische  Doppelverbindung.  Wird  diese  zersetzt,  so  resultiert  ein 
01,  das  mit  Brenztraubensäure  und  ß- Naphtylamin  kondensiert  eine 
Naphtocinchoninsäure  liefert,  jedoch  ist  deren  Schmelzpunkt  nicht  kon- 
stant, indem  er  zwischen  197  und  222°  schwankt.  Der  Schmelzpunkt 
der  Citrylnaphtocinchoninsäure  liegt  bei  198°,  jener  der  Citronellyl- 
napktocinchoninsäure  bei  225°.  Weitere  Versuche  über  die  Anwesenheit 
des  Citrals  und  Citronellals  müssen  demnach  noch  angestellt  werden. 

Ob  das  Citral  im  Pomeranzenöl  vorkommt,  ist  zweifelhaft. 

Außer  in  dem  Genus  Citrus  findet  sich  Citral  auch  im  japanischen 
Pfefferöl  ( Xcmthoxylon  piperitum  D.  C),  ebenfalls  einer  zu  den  Rutaceen 
gehörige  Pflanzenspezies.  Die  Früchte  geben  mit  Wasserdampf  destilliert 
ca.  3,16  °/0  eines  im  Geruch  angenehmen,  an  Citronen  erinnernden  Öles, 
d = 0,973,  Sdp.  160 — 230°.  Bereits  Stenhouse  (A.  104  [1857],  236)  unter- 
suchte dies  Öl,  isolierte  einen  Kohlenwasserstoff  und  einen  kristallinischen 
Körper  C10HcO4.  Als  Hauptbestandteil  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890, 
II,  49)  das  Citral  festgestellt. 

Myrtaceae. 

Die  Familie  der  Mvrtaceen  enthält  Pflanzenspezies,  deren  ätherisches 
01  zum  Teil  sehr  reich  an  Citral  ist.  Im  Jahre  1904  untersuchten 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  98)  ein  Öl,  welches  unter  dem  Namen  May-oil 
aus  Portoriko  stammte  und  aus  Calyptrcmthes  pciniculata  Ruiz  et  Pav. 
destilliert  war.  Es  zeigte  einen  dem  des  Lemongrasöls  sehr  ähnlichen 
Geruch,  dn  — 0,9509,  Pol.  =—  1°  52';  in  80°/0igem  Alkohol  sehr  leicht 
dagegen  in  70°/0igem  unvollkommen  löslich.  Das  Öl  enthält  62,5  °/0  Citral 

Auch  im  Bayöl  ( Myrcia  und  Pimenta  spec.)  wurde  das  Citral  nach- 
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gewiesen.  Power  und  Kleber  (Pharm.  Rundsch.  N.  Y.  13  [1895],  60) 
konstatierten  außer  Eugenol,  Myrcen,  Chavikol,  Methyleugenol,  Methyl- 
chavikol  und  Phellandren  auch  Citral,  indem  sie  das  Öl  von  den  Phenolen 
und  Terpenen  befreiten  und  alsdann  mit  Natriumbisulfitlösung  schüttelten. 
Es  wurde  eine  feste  Bisultitverbindung  erhalten,  nach  deren  Zersetzung 
Citral  in  Form  der  Citryl-/?-Naphtocinchoninsäure  nachgewiesen  wurde. 

Das  Piment  öl  (. Pimenta  ofßcinalis  Lindl.)  enthält  in  den  Früchten 
sowie  in  den  Blättern  ätherische  Öle,  welche  voneinander  verschieden 
sind.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1896,  II,  77)  untersuchten  ein  Öl,  welches  aus  einer 
Pimenta  spec.  gewonnen  war,  die  jedoch  botanisch  nicht  genau  festgestellt 
werden  konnte;  es  bildete  eine  gelbe,  stark  nach  Citronen  riechende  Flüssig- 
keit, d,5  = 0,882,  Pol.  im  100  mm-Rohr  bei  25°  = — 0°  37'.  Citral  wurde 
nachgewiesen  durch  die  Citryl-/?-Naphtocin  choninsäure. 

Wiederholt  hatten  wir  Gelegenheit  festzustellen,  daß  sich  in  dem 
Genus  Eucalyptus  und  in  den  diesem  nahe  verwandten  Geschlechtern  sehr 
viele  Spezies  finden,  welche  durch  großen  Reichtum  an  ätherischem  Öl 
ausgezeichnet  sind.  Wir  konnten  alle  diese  Oie  in  vier  Gruppen  einteilen, 

I.  in  die  Cineol-  2.  Citronellal-,  3.  Citral-haltigen  Öle,  4.  in  die  menthon- 
artig riechende  Gruppe.  Die  uns  an  dieser  Stelle  interessierende  dritte 
Gruppe  enthält  nur  wenige  Öle,  aber  in  diesen  findet  sich  das  Citral  in 
solchen  Mengen,  daß  sie  sich  zum  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung 
dieses  Aldehyds  entwickelt  haben. 

Nachdem  bis  zum  Jahre  1888  im  Citronenöl  und  in  verwandten  Ölen 
derselbe  citronenälmlich  riechende  Körper  vermutet  war,  gelang  es  Ber- 
tram (Sch.  1888,  I,  19)  in  einigen  frisch  importierten  Ölen,  so  in  den- 
jenigen von  Eucalyptus  Staigeriana  F.  v.  Müll.,  einen  Körper  von  der  Brutto- 
formel C10H16O  aufzufinden,  der  sich  durch  starken  Citronengeruch  aus- 
zeichnete. Die  Blätter  dieses  Baumes  geben  2,75 — 3,36  °/0  eines  angenehm 
und  intensiv  nach  Citronen  und  Yerbena  riechenden  Öles,  cl  = 0,880 — 0,901, 
Sdp.  = 170—230°. 

Ebenso  konnte  Bertram  gleichzeitig  in  der  nahe  verwandten  Back- 
housla  citriodora  F.  v.  Müll,  als  Hauptbestandteil  Citral  nachweisen.  Im 
nächsten  Bericht  (Sch.  1888,  II,  17)  wurde  alsdann  der  Aldehyd  weiter 
untersucht,  er  wurde  gleichzeitig  im  Lemongrasöl,  Citronenöl  und  in  dem 
Öl  der  Citronellfrüchte  nachgewiesen  und  für  ihn  der  Name  Citral  vor- 
geschlagen. Die  Blätter  von  Backh.  citr.  liefern  ca.  4 °/0  ätherisches  Öl, 
welches  fast  ausschließlich  aus  Citral  zu  bestehen  scheint,  d = 0,900, 
Sdp.  223 — 233°.  — Außerdem  wurde  Citral,  wenn  auch  in  geringen  Mengen, 
im  Öle  von  Eucalyptus  patentinerms  (Journ.  and  Proceed.  of  the  Roy.  Soc. 
of  New.  South.  Wales  34  [1900],  72)  von  Smith  konstatiert,  welcher  es 
durch  Darstellung  der  «-Citryl-^-Naphtocin choninsäure  identifizierte. 

Ferner  gelang  es  Baker  (Proceed  Linn.  Soc.  of  N.  S.  Wales  (1900), 

II,  303)  in  den  höher  siedenden  Anteilen  des  Öles  von  Eucalyptus  vitrea 
Citral  nachzuweisen;  das  Öl  war  in  einer  Ausbeute  von  1,48  °/0  gewonnen 
worden,  es  enthält  außerdem  viel  Phellandren  und  bis  zu  26°/0  Cineol, 
dn  = 0,886,  [ä]D  = - 33,92°. 
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Labiatae. 

Durch  den  der  Verb enapflanze  [Verbena  triphylla  L.)  sehr  ähnlichen 
Geruch  war  man  zuerst  mit  bewogen  worden,  nach  einem  Ersatz  lür  das 
aus  dieser  Pflanze  hergestellte  teure  Öl  sich  anderweitig  umzusehen  und 
war  dadurch  auf  gewisse  Eucalyptusöle  usw.  aufmerksam  geworden.  In 
der  Tat  hat  es  sich  nun  auch  herausgestellt,  daß  in  ihnen  allen  derselbe 
Körper,  nämlich  das  Citral,  vorhanden  ist  und  ihnen  den  charakteristischen 
Geruch  verleiht.  Das  Öl  findet  sich  in  Verb,  triph.  nur  in  geringen  Mengen 
(0,09  °/0).  Sch.  u.  Co.  konnten  darin  35  °/(>  Aldehyd  nachweisen,  welcher 
durch  die  bei  195—  197°  schmelzende  cz-Citryl-/?-Naphtocinchoninsäure 
identifiziert  wurde;  das  Öl  selbst  hatte  d — 0,900,  c/.D  — — 12°  38'.  Ein 
anderes  Öl  (Chem.  and  Drugg.  50  [1897],  218)  zeigte  0,902,  uD  = — 12,7° 
und  enthielt  28  °/0  Aldehyde.  Umnet  (Pharm.  Journ.  London  57  [1896], 
257)  untersuchte  ein  in  Australien  wahrscheinlich  aus  Verb,  triph.  destil- 
liertes Öl,  welches  7 4 °/0  Citral  enthielt.  Barbier  (Bl.  III,  21  [1899], 
635)  untersuchte  ebenfalls  Verbenaöl,  stellte  65 — 70  °/0  Aldehyd  fest, 
welcher  zwar  dieselben  Abbauprodukte  wie  Citral  und  das  Semicarbazon 
des  Citrals  b vom  Smp.  171°  lieferte,  dessen  Oxim  jedoch  verschieden  von 
dem  des  Citrals  sein  soll  (Lippial).  Kerschbaum  (B.  33  [1900],  885)  unter- 
wirft ein  französisches  Verbenaöl  im  Laboratorium  von  Haarmann  und 
Reimer  der  Untersuchung;  er  ist  der  Ansicht,  daß  das  Oxim  Barbiers 
ev.  noch  Beimengungen  anderer  Körper  enthalten  kann.  Um  den  Aldehyd 
abzuscheiden,  verfährt  er  nach  der  von  Tiemann  gegebenen  Methode,  daß 
er  500  g des  Öles  mit  900  g Natriumsulfit,  350  g Bicarbonat  und 
2500  g Wasser  2 Tage  auf  der  Maschine  schüttelt;  durch  Zersetzung  der 
Sulfitlösung  mit  Natronlauge  werden  nach  dem  Ausäthern  120  g Aldehyd 
erhalten,  Sdp.  15  = 111 — 113°,  d2Q  = 0,888,  nD  = 1,48809,  aD  — + 0°; 
Smp.  des  Semicarbazons  zuerst  135 — 140°,  ließ  sich  aber  bis  auf  171° 
erhöhen.  Die  Trennung  von  Citral  a und  b wurde  vorgenommen,  indem 
30  g des  Aldehyds  mit  der  berechneten  Menge  alkalischer  Cyanessigsäure- 
lösung bis  zur  Lösung  geschüttelt,  darauf  schnell  ausgeäthert  wurden. 
In  den  Äther  gingen  7 g Citral  b,  welches  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  171° 
lieferte.  Beim  Ansäuern  der  ausgeätherten  alkalischen  Lösung  wurden 
quantitativ  33  g Cyanessigsäureverbindung  des  Citrals  a vom  Smp.  122° 
erhalten.  Demnach  waren  im  französischen  Arerbenaöl  26  °/0  Citral  und 
74 °/0  Terpene  und  Alkohole;  das  Citral  selbst  enthält  neben  Citral  a 
17 — 20  °/0  Citral  b.  Dieselben  Verhältnisse  wurden  ermittelt  beim  Citral, 
welches  durch  die  feste  Bisulfitverbindung  hindurch  aus  dem  Verbenaöl 
abgeschieden  wurde,  so  daß  demnach  eine  Umlagerung  des  Citrals  nicht 
stattfindet.  Gleichzeitig  untersuchte  Kerschbaum  spanisches  Verbenaöl, 
aus  welchem  er  13°/0  Citral  (davon  16— 20°/0  Citral  b),  1 °/0  Verbenon 
und  86  °/0  Alkohole  und  Terpene  nachwies. 

Alsdann  liegt  eine  Untersuchung  über  Grasser  Verbenaöl  von 
Theulier  vor.  Er  konstatierte  einen  paraffinartigen  Kohlenwasserstoff 
vom  Smp.  62,5°,  20,8  °/0  Citral,  ferner  1-Limonen,  Geraniol  und  wahr- 
scheinlich ein  linksdrehendes  Sesquiterpen  (Bl.  III,  27  [1902],  1113). 
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In  einer  zweiten  Labiate,  und  zwar  im  Öl  von  Monctrda  citriodora 
konnte  Brandel  Citral  nachweisen  (vgl.  Sch.  1904.  II,  59).  Das  getrock- 
nete Kraut  lieferte  1 % Öl,  d20  = 0,9437,  welches  zu  65  °/0  aus  Phenolen 
bestand,  unter  denen  Carvacrol  und  Hydrothymocliinon  nachgewiesen 
wurden,  ferner  ev.  Cymol  und  1,2  °/0  Citral,  das  nach  dem  SADTLERschen 
Verfahren  ermittelt  wurde. 

Im  Melissenöl  ( Melissa  officinalis  L.)  und  zwar  in  einem  Öl  aus 
getrockneten  Blättern  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1894,  II,  37),  Citral  nach- 
weisen,  indem  sie  die  «-Citryl-ß-Naphtocinchoninsäure  vom  Smp.  198°  er- 
hielten. Später  (Sch.  1895.  II,  58)  wurde  frisches  Kraut  der  Melisse  der 
W asserdampfdestillation  unterworfen,  und  zwar  das  frische  Kraut  der  im 
Beginn  der  Blüte  stehenden  und  dasjenige  der  sich  in  voller  Blüte  befind- 
lichen Pflanze.  Bei  der  Herstellung  der  Naphtocinchoninsäuren  aus  diesen 
Ölen  wurde  zwar  ein  Smp.  von  208 — 225°  erhalten,  jedoch  dürfte  man 
hiernach  die  Gegenwart  von  Citral  und  Citronellal  annehmen. 

Die  sogenannten  Citronellfrüchte  ( Tetranthera  citrata),  welche  kleine 
braune  Beeren  von  Erbsengroße  bilden,  zeichnen  sich  durch  einen  starken 
citronen-  und  verbenaartigen  Geruch  aus.  In  Holländisch-Indien  wird 
daraus  ein  ätherisches  Öl  hergestellt  und  gegen  verschiedene  Krankheiten 
angewandt.  Der  Gehalt  an  Öl  ist  ein  sehr  großer,  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1888.  II,  44)  beträgt  er  bl/2  °/0 ; d = 0,980,  Sdp.  180 — 240°;  es  enthält 
ein  Terpen  und  Citral.  — 

Nach  diesen  Mitteilungen  über  das  Vorkommen  des  Citrals  in  den 
ätherischen  ölen  sind  besonders  reich  an  diesem  Aldehyd  die  Gramineen, 
Andropogon  citratus  (Lemongrasöl),  ferner  die  Myrtaceen,  Eucalyptus  und 
Backhousia  spec.,  auch  Calgptranthes  paniculaia , ferner  das  Blätteröl  der 
Lauracee  Cinnamomum  Loureireii  und  die  Labiate  Verbena  triphylla.  In 
allen  anderen  Ölen  tritt  das  Citral  mehr  oder  weniger  zurück,  selbst  das 
Citronenöl  enthält  höchstens  7 °/0  von  diesem  Aldehyd,  andere  Citrusöle 
noch  weniger.  Im  übrigen  beschränkt  sich  das  prozentische  Vorkommen 
des  Citrals  in  vielen  Ölen  auf  ganz  geringe  Bruchteile  desselben.  Wir 
machen  auch  beim  Vorkommen  des  Citrals  die  Beobachtung,  daß  es  sich 
häufig  vergesellschaftet  mit  anderen  olefinischen  Kampferarten,  Aldehyden 
oder  Alkoholen,  findet  oder  aber  doch  in  solchen  Pflanzen  hauptsächlich 
vorkommt,  in  deren  nahen  Verwandten  derartige  olefinische  Verbindungen 
angetroffen  werden;  ich  habe  hierbei  besonders  die  Andropogon-  und 
Eucalyptusöle  im  Auge.  — Zweifellos  ist  jedoch  das  Citral  noch  weiter  ver- 
breitet, als  wie  es  bisher  aufgefunden  werden  konnte;  vielfach  dürfte  der 
angenehme  citronen-  und  verbenaartige  Geruch  vieler  Blätter,  Rinden, 
Blüten  usw.  durch  den  Gehalt  an  Citral,  wenn  es  auch  nur  in  geringen 
Mengen  zugegen  sein  sollte,  bedingt  sein. 

Physik.  Eig.  des  Citrals.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888,  II,  17)  geben  den 
ersten  Siedepunkt  für  ungereinigtes  Citral  aus  Backhousia  citriodora  zu 
222 — 227°  an.  Dodge  (a.  a.  O.)  isoliert  das  Citral  1889  bzw.  1890  aus  dem 
Lemongrasöl  durcli  die  Bisulfitverbindung  hindurch,  erhält  einen  Sdp.  225°, 
gibt  an,  daß  es  im  1 dcm-Rohr  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtstrahls 
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um  1°  30'  nach  rechts  dreht,  er  ist  jedoch  der  Meinung,  daß  diese  Drehung 
von  Beimengungen  herrühre. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890,  II,  51)  sprechen  sich  für  die  Identität  des 
Citrals  aus  Citronen-  und  Lemongrasöl,  den  Eucalyptusölen  und  dem  01 
der  Citronellfrüchte  aus,  sie  finden  Sdp.16  = 116°,  bei  gewöhnlichem 
Druck  228—229°,  <Z15  = 0,899.  Semmler  findet  (B.  24,  201)  für  das 
von  ihm  synthetisch  hergestellte  Citral  (Geranial):  Sdp.  224  — 228°, 

Sdp.12  = HO — 112°,  d15  = 0,8972,  optisch  inaktiv;  auch  Sch.  u.  Co.  geben 
optische  Inaktivität  an. 

Tiemann  und  Semmler  bestimmen  die  physikalischen  Daten  (B.  26, 
2708)  für  Citral  nochmals,  welches  aus  der  Natrium bisulfitverbindung  des 
Citronen-  und  Lemongrasöls  hergestellt  war,  wobei  sie  finden:  Sdp.]9 
= 110—112°,  Sdp.21  = 117  — 119°,  Sdp. 23  = 120—122°,  du  = 0,8972^, 
dn  = 0,8844,  nDxh  = 1,4931,  njJn  = 1,4886. 

1892  erhalten  Semmler  und  Tiemann  aus  Lavendel-  und  Bergamottöl 
Linalool,  welches  ihnen  wie  das  gewöhnliche  Linalool  durch  Oxydation 
einen  dem  Citral  ähnlichen  Aldehyd  liefert.  Bertram  und  Walbaum 
untersuchen  gleichzeitig  diesen  Aldehyd  etwas  näher  und  stellen  für  das 
Citral  des  Handels  fest:  Sdp.  10  = 105  — 107°,  d16  — 0,899,  nD  = 1,489; 
für  Citral  aus  Linalool  erhalten  sie:  Sdp.10  = 105 — 107°,  dlb  = 0,898, 
nD  = 1,495.  Beide  Citrale  sind  optisch  inaktiv  (J.  pr.  II,  45,  600). 

Barbier  (Bl.  III,  9,  802)  oxydiert  1893  ebenfalls  Linalool  (Licareol) 
und  findet  für  Citral  Sdp.20  = 118 — 120°,  unter  Atmosphärendruck  Sdp.  224 
bis  226°,  d0  = 0,9119.  — 

Oxydiert  man  das  Rhodinol  bzw.  Reuniol,  so  erhält  man  Gemische  von 
Citral  und  Citronellal,  da  jene  Präparate  ein  Gemenge  von  Geraniol  und 
Citronellol  sind;  die  physikalischen  Daten  dieser  Aldehyde  müssen  dem- 
nach das  arithmetische  Mittel  der  Komponenten  sein.  Etwas  Ähnliches 
gilt  vom  Licarhodol;  dieses  Gemenge  von  Alkoholen  (Geraniol  -f  Terpineol) 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  hauptsächlich  Citral,  so  daß 
die  physikalischen  Daten  des  Licarhodals  jenen  des  Citrals  sehr  ähnlich 
sind,  da  aber  diesem  Citral  gleichzeitig  Ketone  usw.  beigemengt  sind,  so 
ändern  sich  diese  Daten  etwas.  — 

Über  die  Molekularrefraktion  finden  wir  bei  Tiemann  und  Semmler 
(B.  26,  2710),  daß  sie  zu  49,24  und  49,32  erhalten  wurde,  während  sich 
für  C10H16OF  47,53  berechnet.  Schon  früher  hatte  Semmler  (B.  24,  201) 
48,56  gefunden,  während  er  für  C10H16OF  47,65  berechnete.  In  beiden 
Fällen  sehen  wir  demnach,  daß  die  gefundene  Molekularrefraktion  der 
berechneten  gegenüber  ein  bedeutendes  Plus  aufweist.  Diese  Erscheinung 
erklärt  sich  aus  dem  sehr  hohen  Dispersionsvermögen  des  Citrals.  Die 
von  Brühl  berechneten  Atomrefraktionszahlen  sind  aus  Molekülen  her- 
geleitet, welche  nur  geringes  Dispersionsvermögen  besitzen.  Wir  müßten 
demnach  eigentlich  für  die  Atomrefraktionen  derartiger  Verbindungen 
andere  Werte  einsetzen;  jedoch  kann  ein  Fehlschluß  in  bezug  auf  Konsti- 
tutionsfragen nicht  erfolgen,  wenn  wir  bei  diesen  Verbindungen  beachten, 
daß  ihre  berechnete  Molekularrefraktion  stets  eine  kleinere  sein  muß,  als 
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die  gefundene,  und  daß  z.  B.  in  einer  Verbindung  von  der  Bruttoformel 
C1()HieO  niemals  mehr  wie  zwei  doppelte  Bindungen  Vorkommen  können 
(vgl.  allgemeinen  Teil  unter  Molekularrefraktion  S.  64). 

Für  das  Citral  aus  dem  Verbenaöl  erhält  Kerschbaum  (B.  33,  886) 
Sdp.15  = 111  — 113°,  d20  = 0,888,  nD  = 1,48809,  aD  = ±0°. 

Über  die ' physikalischen  Daten  der  von  Stiehl,  sowie  von  Barbier 
und  Bouveault  angenommenen  isomeren  Aldehyde,  welche  sie  durch 
verschiedene  Reaktionen  abgeschieden  zu  haben  glaubten,  s.  oben  unter 
Isolierung  und  Absclieidung  des  Citrals. 

Für  Citral  a fand  Tiemann  (B.  32,  117)  Sdp.20  = 118 — 119°, 
d20  = 0,8898,  nD  = 1,4891;  dagegen  für  Citral  b:  Sdp.20  = 117 — 118°, 
d2Q  = 0.8888,  nD  = 1,4895.  In  einer  zweiten  Abhandlung  (B.  33,  880) 
werden  nochmals  die  Konstanten  bestimmt,  Citral  b:  Sdp.12  = 102  bis 
104°,  d10  = 0,888,  nD  = 1,49001,  aD  = +0.  Auch  Barbier  und  Bouveault 
(C.  r.  121,  1159)  konstatieren,  daß  aus  den  niedriger  siedenden  Anteilen 
ein  Citral  isoliert  wird,  welches  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  171°  gibt, 
das  also  wohl  aus  Citral  b bestanden  hat.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  I,  72) 
finden  für  Citral  aus  saurem  Natriumbisulfit  dargestellt:  Sdp.13  = 110—111°, 
aD  = +0,  nDr  = 1,49015,  dn  = 0,8932,  für  Citral  aus  der  alkalischen 
Hydrosulfonsäurelösung  dargestellt:  Sdp.12  = 110  — 111",  aD  = Hb  0, 

nDii  = 1,49015,  </15  = 0,8930. 

Tiemann  (B.  31,  3312)  stellt  die  normale  Natriumbisulfitverbindung 
des  Citrals  her  und  isoliert  das  Citral  daraus;  er  findet  Sdp.20  =117 
bis  120°,  d16t5  = 0,8917,  d2Q  = 0,889,  = 1,4884,  und  (B.  32,  832) 

Sdp.12  = 110—111°,  d15  = 0,8930  und  nD  = 1,49015. 

Über  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Citrals  ist  zu  bemerken,  daß 
Erdmann  (J.  pr.  II,  61,  227)  konstatiert,  daß  Citral  in  flüssiger  Luft 
löslich  ist, 

Chem.  Eig.  des  Citrals.  Die  eigentümliche  Anordnung  der  Kohlen- 
stoffatome im  Molekül  des  Citrals,  seine  Aldehydnatur  und  die  beiden 
doppelten  Bindungen  bewirken  die  vielseitigen  Reaktionen  dieses  Mole- 
küls. Die  aldehydische  Natur  bedingt  eine  ganze  Anzahl  von  Deri- 
vaten: es  resultieren  Reduktionsprodukte,  Oxydationsprodukte,  alsdann 
zahlreiche  Umsetzungen  mit  Ammoniakabkömmlingen  wie  Hydroxylamin, 
Phenylhydrazin  usw.  Schließlich  verursachen  die  beiden  doppelten 
Bindungen  einmal  sowohl  die  Anlagerungsfähigkeit  von  Elementen,  wie 
Radikalen  an  dieselben,  alsdann  sind  wir  imstande  mit  Hilfe  dieser 
doppelten  Bindungen  Ringschlüsse  auszuführen,  so  daß  wir  zu  einer  dem 
olefinischen  Citral  vollkommen  isomeren  Cyklocitralreihe  kommen.  Die 
Mannigfaltigkeit  der  bei  allen  diesen  Reaktionen  entstehenden  Derivate 
ist  demnach  eine  äußerst  große. 

Geraniol  C10H]8O.  Reduktionsmitteln  gegenüber  ist  das  Citral, 
wenn  in  alkalischer  Lösung  gearbeitet  wird,  äußerst  empfindlich,  eine  Er- 
scheinung, die  uns  auch  bei  dem  Aldehyd  Citronellal  entgegentritt;  durch 
die  anwesenden  Alkalien  wird  die  Aldehydgruppe  sehr  leicht  polymerisiert, 
so  daß  hochmolekulare  Verbindungen  entstehen,  teilweise  Verharzung  eintritt. 
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Um  diesem  Übelstande  vorzubeugen,  verfährt  Tiemann  (B.  31,  828)  ähnlich 
•wie  beim  Citronellal,  indem  er  das  Citral  in  Alkohol  löst  und  die  Lösung 
durch  Eisessig  stets  schwach  sauer  hält,  als  Reduktionsmittel  wendet  er 
Natrium  am  algam  an.  Würde  die  Reaktion  alkalisch  bleiben,  so  tritt  außer 
Verharzung  auch  Spaltung  des  Citrals  in  Metliylheptenon  und  Acetaldehyd 
ein.  Aus  diesem  Grunde  wird  die  Abtrennung  etwa  unveränderten  Citrals 
von  dem  gebildeten  Geraniol  bewirkt,  indem  man  mit  Alkalilauge  erhitzt. 
Am  besten  destilliert  man  mit  Wasserdampf  ab,  verwirft  die  zuerst  über- 
gehenden Anteile  und  ätliert  später  aus.  Die  Reindarstellung  des  Geraniols 
erfolgt  alsdann  am  besten  durch  die  Chlorcalciumverbindung  hindurch 
oder  aber  auch,  indem  man  die  Geranylphtalestersäure  darstellt  (vgl. 
Geraniol). 

Betrachten  wir  die  Formel  des  Geraniols,  so  läßt  sie  analog  der- 
jenigen des  Citrals  zwei  physikalische  Isomere  voraussehen  Es  ist  jedoch 
bisher  nicht  festgestellt,  ob  bei  der  Reduktion  des  Rohcitrals  die  eine 
oder  andere  Form  besonders  entsteht;  es  liegen  ferner  keine  exakteren 
Versuche  vor  über  die  Reduktion  des  Citrals  a oder  Citrals  b,  ob  hierbei 
isomere  Geraniole  a.  und  b entstehen.  Genau  so,  wie  sich  Semicarbazone 
und  Cyanessigsäurederivate  von  Citral  a und  Citral  b durch  ihre  Schmelz- 
punkte usw.  unterscheiden,  so  sollten  auch  die  verschiedenen  Geraniole 
in  ihren  Derivaten  ähnliche  Unterschiede  zeigen.  Nach  den  bisher  vor- 
liegenden Erfahrungen  scheint  es  allerdings,  als  ob  der  Siedepunkt  des 
Geraniols  konstanter  ist  als  jener  des  Citrals,  so  daß  wir  es  bei  ersterem 
wohl  hauptsächlich  nur  mit  einer  Form  zu  tun  haben. 

Verley  (Bl.  III,  21,  412)  studiert  im  Jahre  1899  die  Einwirkung 
reduzierender  Agentien  auf  Citral,  um  ev.  isomere  Geraniole,  wie  oben 
angedeutet,  zu  erhalten.  Er  findet,  daß  die  Reduktion  zum  Geraniol  sich 
durch  kein  Reduktionsmittel  glatt  ausführen  läßt.  Das  entstehende 
Geraniol  gab  stets  bei  der  Oxydation  dasselbe  Citral  wie  jenes  des  Lemon- 
grasöls.  Bei  der  Reduktion  von  Citral  in  Eisessig,  Alkohol  und  Wasser 
durch  Zinkstaub  gelang  es  Verley  ein 

Pinakon  des  Citrals  C20H,4O2  = 
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Sdp.  ]5  = 203 — 205°  zu  erhalten. 

Die  weitere  Reduktion  des  Citrals  einerseits  zum  Dihydrocitral  = 
Citronellal,  anderseits  zum  Tetrahydrogeranial  = Dihydrocitronellal  oder 
aber  auch  zu  den  zugehörigen  Alkoholen,  zum  Dihydrogeraniol  =Citronellol 
bzw.  zum  Tetrahydrogeraniol  = Dihydrocitronellol  ist  bisher  weniger  durch 
Reduktion  des  Citrals  bzw.  Geraniols  bewirkt  worden,  sondern  alle  diese 
Reduktionsprodukte  erhält  man  auf  Umwegen.  So  ist  das  Dihydro- 
geranial  = Citronellal  aus  dem  Citral  zu  gewinnen,  indem  man  dieses 
zunächst  zur  zugehörigen  Säure,  der  Geranium  säure,  oxydiert,  alsdann  aus 
letzterer  durch  Reduktion  die  Dihydrogeraniumsäure  = Citronellsäure 
herstellt  und  deren  Barytsalz  mit  ameisensaurem  Baryum  destilliert,  wobei 
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sich  Citronellal  bildet.  Das  Dihydrogeraniol  = Citronellol  kann  man  eben- 
lalls  aus  der  Geraniumsäure  gewinnen,  indem  man  letztere  verestert  und 
den  Ester  nach  dem  Verfahren  von  Bouyeault  und  Blanc  reduziert. 
Das  Tetrahydrogeraniol  C10H22O  ist  aus  dem  Citral  direkt  bisher  nicht 
gewonnen  worden,  sondern  mußte  auf  synthetischem  Wege  von  Bouyeault 
und  Blanc  (Bl.  III,  31  [1904],  1208)  durch  Reduktion  aus  dem  ß-Iso- 
hexylcrotonsäureester  synthetisch  hergestellt  werden.  Haller  und  Martini 
(C.  r.  140  [1905],  1298)  reduzierten  Citronellol  zu  Dihydrocitronellol 
(Sdp.15  = 109—111°). 

Die  vollständige  Reduktion  des  Citrals  C]0H]C0  zum  Kohlenwasser- 
stoff C10H22  läßt  sich  durch  alkalische  Reduktionsmittel  nicht  ausführen, 
sondern  man  muß,  um  diese  Körper  zu  gewinnen,  schon  sehr  stark  saure 
Reduktionsmittel  anwenden,  am  besten  dürfte  sich  noch  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  eignen;  aber  die  Ausbeute  ist  an  diesem  Kohlen- 
wasserstoff eine  sehr  schlechte,  da  Jodwasserstoff  eine  Nebenreaktion 
bewirkt,  die  darin  besteht,  daß  Ringschluß  zum  Cymol  eintritt.  Aus 
diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  um  obigen  Kohlenwasserstoff  zu  erhalten, 
nicht  vom  Citral,  sondern  vom  Geraniol  bzw.  Citronellol  auszugehen. 

Tetrabromcitral  C10H1(;OBr4.  Semmler  (B.  24,  202)  stellt  1891 
dieses  Tetrabromid  dar,  indem  er  das  Citral  in  Eisessig  löst,  alsdann  die 
für  4 Atome  berechnete  Menge  Brom  hinzusetzt.  Gießt  man  alsdann  in 
Wasser,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  farbloses  oder  schwach  gelb  ge- 
färbtes 01  ab,  welches  sich  jedoch  sehr  bald  dunkler  färbt,  indem  unter 
Entwicklung  von  großen  Mengen  Bromwasserstoff  Zersetzung  eintritt.  In 
kristallinischem  Zustande  konnte  es  nicht  erhalten  werden. 

Chlor  wirkt  ähnlich,  nur  noch  heftiger  als  Brom,  auf  das  Citral  ein; 
es  gelang  nicht,  auch  nur  einigermaßen  einheitliche  Produkte  zu  erhalten. 

Jod  wird  von  Citral  absorbiert,  und  zwar  die  den  beiden  doppelten 
Bindungen  ungefähr  entsprechenden  Mengen. 

Die  Halogenwasserstoff  säuren  wirken  verschieden,  je  nachdem 
man  sie  trocken  und  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  zur  Reaktion 
gelangen  läßt,  oder  indem  man  wäßrige  Lösungen  anwendet.  In  trocknem 
Zustande  wird  Halogenwasserstofif  vom  Citral  entsprechend  den  beiden 
doppelten  Bindungen  absorbiert;  aber  auch  die  Aldehydgruppe  wird  an- 
gegriffen. Die  Umsetzungen  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  gestalten 
sich  demnach  sehr  kompliziert;  waren  schon  die  Einwirkungsprodukte 
derselben  auf  Geraniol  recht  zusammengesetzter  Art,  so  ist  dies  beim 
Citral  noch  viel  mehr  der  Fall,  so  daß  es  nicht  gelingt,  wohl  charakterisierte 
Anlagerungsprodukte  zu  isolieren.  Die  Einwirkung  wäßriger  Halogen- 
wasserstoffsäuren ist  im  wesentlichen  analog  jener  anderer  Säuren,  wie 
der  Schwefel-,  Phosphorsäure  und  starker  organischer  Säuren,  indem  einmal 
Wasser  abgespalten  wird  und  Ringschluß  zum  Cymol  eintritt,  anderseits 
ebenfalls  Ringschluß  erfolgt,  aber  zwischen  zwei  andern  Kohlenstoffatomen, 
so  daß  die  Aldehydgruppe  intakt  bleibt.  Aus  diesem  Grunde  werden  alle 
diese  Umsetzungen,  also  auch  die  Wasseranlagerung  usw.,  bei  der  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  Citral  Berücksichtigung  finden. 
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Die  Oxydationen  des  Citrals  gestalten  sich,  wie  beim  Citronellal, 
je  nach  dem  Oxydationsmittel  verschieden.  Freier  atmosphärischer  Sauer- 
stoff wirkt  wie  auf  alle  Aldehyde  oxydierend  ein,  so  daß  Säuren  entstehen, 
außerdem  aber  auch  Verharzungen  statthaben.  Energischer  oxydiert 
Ozon;  Harries  (B.  36,  1933)  läßt  Ozon  auf  Citral  reagieren,  um  ev.  die 
Frage  zur  Entscheidung  zu  bringen,  ob  sich  im  Citral  analog  dem 
Citronellal  eine  limonenartige  doppelte  Bindung  befindet,  oder  ob  die  von 
Tiemann  und  Semmler  angenommene  Terpinoienformel  die  richtige  ist; 
bei  der  Oxydation  mit  Ozon  sollte  sich  im  letzteren  Falle  Pentanonal, 
der  Aldehyd  der  Lävulinsäure  bilden;  Harries  erhielt  diesen  Ketoaldehyd, 
wenn  auch  nur  in  geringer  Ausbeute,  daneben  scheinen  noch  ein  anderer 
Ketoaldehyd  oder  Dialdehyd  zu  entstehen. 

Lassen  wir  die  Oxydation  mit  naszierenden  Hydroxylgruppen  vor  sich 
gehen,  mit  Salpetersäure,  Silberoxyd,  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat, 
so  tritt  sehr  schnell  Reduktion  des  Oxydationsmittels  ein,  indem  das 
Citral  zum  Teil  weitgehend  oxydiert  wird.  Salpetersäure  hat  man  als 
Oxydationsmittel  alsbald  ausgeschaltet,  da  die  Einwirkung  eine  zu  heftige 
ist,  da  man  ferner  erkannte,  daß  wegen  der  invertierenden  Eigen- 
schaften der  Salpetersäure  die  erhaltenen  Oxydationsprodukte  nicht  dem 
Citral  direkt  zukommen,  sondern  den  Invertierungsprodukten  desselben. 

Die  Oxydation  mit  Silberoxyd,  Chromsäure  und  Kaliumpermanganat 
verläuft  ganz  verschieden;  es  treten  auch  hier  dieselben  Erscheinungen 
ein  wie  beim  Citronellal.  Um  die  Natur  des  Geraniols  bzw.  des  durch 
Oxydation  desselben  erhaltenen  Geranials  festzustellen,  mußte  von  Semmler 
(B.  23,  3556)  im  Jahre  1890  ein  Oxydationsmittel  gesucht  werden,  welches 
einmal  die  doppelten  Bindungen  des  Citrals  intakt  ließ,  anderseits  aber 
auch  jede  invertierende  Nebenwirkung  ausschloß.  Salpetersäure  erwies 
sich  als  ganz  ungeeignet,  ebenso  Kaliumpermanganat;  auch  die  Chrom- 
säure konnte  kein  eindeutiges  Resultat  geben.  Semmler  griff  deshalb 
zum  ammoniakalischen  Silberoxyd.  Das  letztere  greift  nur  die  Aldehyd- 
gruppe an  und  läßt  die  doppelten  Bindungen  intakt,  Invertierungen  sind 
dabei  ebenfalls  nicht  zu  befürchten.  Es  gelang  die 
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auf  diese  Weise  darzustellen:  6 g Aldehyd  werden  mit  500  ccm  Wasser 
gut  durchgeschüttelt,  13,5  g Silbernitrat  durch  Barytwasser  gefällt  usw. 
Das  Silberoxyd  wird  in  Ammoniak  gelöst  und  diese  Lösung  zur  01- 
einulsion  unter  gutem  Umschütteln  hinzugesetzt.  Es  wird  mit  Phosphor- 
säure angesäuert,  ausgeäthert,  der  Äther  mit  Soda  ausgezogen,  um  die 
Säure  in  wäßrige  Lösung  zu  bringen.  Aus  letzterer  wird  sie  abermals 
durch  eine  anorganische  Säure  in  Freiheit  gesetzt,  ausgeäthert,  der  Äther 
abgesiedet  und  die  Säure  im  Vakuum  destilliert.  Das  Silbersalz  ist  ein 
ziemlich  lichtbeständiges  weißes  Pulver.  Durch  diese  Säure  C10H16O2  war 
die  Aldehydnatur  des  Citrals,  sowie  die  primäre  Alkoholnatur  des  Geraniols 
außer  Zweifel  gesetzt.  Die  weiteren  Eigenschaften  der  Geraniumsäure 
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werden  an  der  durch  Verseifung  des  Nitrils  erhaltenen  Säure  festgestellt, 
da  das  letztere  Verfahren  die  Geraniumsäure  leichter  gewinnen  läßt.  Die 
von  anderen  Forschern  mit  Silberoxyd  usw.  aus  dem  Citral  erhaltenen 
Säuren  von  der  Bruttoformel  CluH1G02  haben  sich  als  identisch  mit  der 
von  Semmler  erhaltenen  erwiesen,  so  diejenige  von  Eckakt  (B.  24.  4209) 
aus  dem  Rosenöl,  sowie  diejenige  von  Barbiek  (C.  r.  116,  1460). 

Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2717)  gewannen  die  Geraniumsäure, 
indem  sie  zuerst  aus  dem  Aldehyd  das  Oxim,  alsdann  das  Nitril,  aus 
letzterem  durch  Verseifen  die  Säure  darstellten.  Bei  dieser  Verseifung 
tritt  nun  keineswegs  quantitativ  die  Säure  allein  auf,  sondern  es  findet 
nebenher  eine  Spaltung  unter  Bildung  von  Methyllieptenol  (vgl.  dasselbe) 
statt.  Man  verseift  am  besten  mit  alkoholischer  Kalilauge  bis  zum  Auf- 
hören der  Ammoniakentwicklung,  destilliert  mit  Wasserdämpfen  ab,  säuert 
die  alkalische  Lösung  an  und  ätliert  aus.  Der  Äther  hinterläßt  beim 
Abdestillieren  ein  Ol,  welches  man  unter  Umständen  zur  weiteren 
Reinigung  nochmals  in  Äther  löst,  den  Äther  alsdann  mit  Soda  auszieht 
usw.  Die  Geraniumsäure  läßt  sich  im  Vakuum  unzersetzt  destillieren; 
farbloses  Ol,  besitzt  den  Geruch  der  höheren  Fettsäuren,  11.  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol,  Chloroform,  Sdp.  13  = 153°,  d20  — 0,964,  nD  = 1,4797, 
M.R.  = 49,47,  ber.  C10H]G02  \-  = 49,35.  Wir  erkennen,  wie  sich  die  gefundene 
Molekularrefraktion  mit  der  berechneten  deckt,  so  daß  wir  hier  nicht  mehr 
die  Differenzen  haben  wie  beim  Citral;  der  Eintluß  der  Carboxylgruppe 
neben  einer  doppelten  Bindung  ist  demnach  bei  weitem  nicht  von  so 
großem  Einfluß  auf  die  Dispersion,  wie  der  einer  der  doppelten  Bindung 
benachbart  stehenden  Keto-,  besonders  aber  Aldehydgruppe,  da  ja  die  Ano- 
malie in  den  Molekularrefraktionen  nur  durch  die  starke  Dispersion  in 
den  betreffenden  Verbindungen  hervorgerufen  war. 

Sucht  man  die  Geraniumsäure  bei  gewöhnlichem  Druck  zu  destillieren, 
so  findet  Kohlensäureabspaltung  statt,  und  es  wird  Geraniolen  (Dimethyl- 
2,6-Heptadien-l,3)  C9H16  gebildet. 

Barbier  (Bl.  III,  9,  802)  beschäftigt  sich  mit  dem  Licareol  (Linalool); 
er  unterwirft  es  der  Oxydation,  erhält  den  Aldehyd  C10H160  (Citral) 
und  eine  Säure  Cl0H1G02  (Geraniumsäure);  von  letzterer  stellt  er  das 
Silber-  und  Baryumsalz  dar.  Die  Bildung  der  Geraniumsäure  aus  dem 
Linalool  erklärt  sich  aus  der  vorhergehenden  Invertierung  des  Linalools 
zum  Geraniol.  Die  partielle  Synthese  der  Geraniumsäure  gelang  Barbier 
und  Bouveault  (C.  r.  122,  393)  im  Jahre  1896.  Sie  gingen  von  dem 
natürlichen  Methylheptenon  aus  und  kondensierten  es  mit  dem  Jodessig- 
säureäthylester bei  Gegenwart  von  Zink. 


CH 


CH. 


( ,pJ3>C  : CH  • CH2  • CH2  • CO  + Zn  + JC4I2 . C02 . C3H6  = 

OZn-J 


CH 

CH 


3>C  : CH  • CH2  • CH2  • C • CII2 . C02  • C2H5 

CH, 
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Mit  Wasser  zersetzt  sich  diese  Verbindung  in  den  Oxydihydrogeranium- 
säureäthylester.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  spaltet  derselbe 
Wasser  ab,  und  es  entsteht  die  Geraniumsäure.  Tiemann  (B.  31,  825) 
gibt  1898  eine  analoge  Herstellung:  55,7  Teile  Bromessigester,  42  Teile 
Methylheptenon  und  1 Teil  geraspeltes  Zink  werden  auf  dem  Wasserbade 
am  Rückflußkühler  erwärmt,  hierauf  21,8  Teile  Zink  in  Form  von  Zink- 
feile eingetragen  usw.  Das  Reaktionsprodukt  wird  in  verdünnte  Schwefel- 
säure gegossen  und  12  Stunden  geschüttelt,  ausgeäthert,  die  ätherische 
Lösung  getrocknet  usw. 

Oxydihy drogeraniumsäureäthylester  C12H92  03  = 


CH 


^>C : CH  • CH2  • CH2  • C(OH)  • CH2 . C02  • C2H5 


ch3 

Barbier  (a.  a.  0.)  findet:  Sdp. 7 = 140°,  Sdp.  bei  gew.  Druck  = 250°; 
Tiemann  gibt  an  Sdp.25  = 150°;  dlltb  = 0,9621,  nD  = 1,45759,  M.R.  = 60,65, 
her.  C12H29  03r  = 60,33.  Durch  Behandlung  dieses  Esters  mit  Zink- 
chlorid in  Eisessig  entsteht  der 

Geraniumsäureäthylester  = Cj2H2002,  Sdp.7  ==  110 — 120°. 
Oxydihydrogeraniumsäure  C10H18O3  = 


™3>C : CH  • CH,  ■ CH3  • C(OH)  • CH,  • COOH 

3 

CH3 

erhalten  B.  u.  B.  durch  Verseifen  des  Esters  als  zähe  Flüssigkeit, 
Sdp. 7 = 170°.  Tiemann  beschreibt  sie  als  zähflüssiges,  hellgelbes  01, 
schwerl.  in  Wasser,  11.  in  Alkohol  und  Äther;  Sdp.8  = 168°,  dlß  = 1,020, 
nD  = 1,46998,  M.R.  = 50,87,  ber.  für  C10H18O3r  = 50,96.  Aus  dieser  Oxy- 
säure  erhalten  B.  und  B.  die  Geranium  säure  C10H]6O2  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid,  Sdp.  10  = 150°;  sie  identifizieren  sie  dadurch,  daß 
sie  dieselbe  durch  80°/oige  Schwefelsäure  nach  Tiemann  und  Semmler  in 
Isogeraniumsäure  vom  Sinp.  103 — 104°  überführen.  Auch  Tiemann  wandelt 
a.  a.  0.  S.  827  die  Oxysäure  in  Geraniumsäure  um,  Sdp.]8  = 157,5 — 159°, 
dlQ  — 0,964,  nD  = 1,48362,  M.R.  = 49,82,  während  sich  für  C10H1GO2  F = 49,35 
berechnet;  durch  Destillation  des  Kalksalzes  dieser  synthetischen  Geranium- 
säure mit  ameisensaurem  Kalk  erhält  er  alsdann  Citral. 

Wie  vorhin  erwähnt,  spaltet  die  Geraniumsäure  beim  Destillieren 
unter  gewöhnlichem  Druck  Kohlensäure  ab  und  geht  über  in  das 

Geraniolen  C8H16  = q83>C : CH-CH2-CH,-C : CH, . Durch  wieder- 

CH3 

holte  Destillation  über  Natrium  erhält  man  das  Geraniolen  nach  Tiemann 
und  Semmler  (B.  26,  2724)  als  wasserhelles  Öl,  Sdp.  142 — 143°,  d20  — 0,757, 
%>  = 1,4368,  M.R.  = 42,90,  während  sich  für  C9H16F  = 43,04  berechnet. - 
Die  Anwesenheit  der  beiden  doppelten  Bindungen  wird  auch  bestätigt 
durch  das  Verhalten  des  Geraniolens  gegen  Brom;  es  entsteht  das  Gerani- 
olentetrabrom id  C9H16Br4  als  zähflüssiges  Öl.  Durch  hochprozentige 
Schwefelsäure  lagert  sich  das  Geraniolen  in  Cyklogeraniolen  um. 
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Die  Konstitution  der  Geraniumsäure  sowie  des  Geraniolens  leiten 
Tiemann  und  Semmler  (B.  28,  2134)  aus  der  Konstitution  des  Citrals  ab, 
welches,  wie  das  Geraniol  und  auch  die  Geraniumsäure  selbst,  wie  wir 
sogleich  sehen  werden,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Aceton, 
Lävulin-  und  Oxalsäure  liefern;  auch  das  Geraniolen  liefert  diese 
Oxydationsprodukte  zum  Teil. 

Bei  der  Oxydation  des  Citrals  ClnHlcO  mit  Silberoxyd  entsteht 
Geraniumsäure  C10H1602,  wobei  das  Kohlenstoffskelett  in  beiden  Mole- 
külen dasselbe  bleibt;  dieser  Verlauf  der  Oxydation  mit  Silberoxyd 
ist  für  uns  von  großer  Wichtigkeit  geworden  insofern,  als  wir  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  nicht  von  vornherein  die  Gewißheit  batten, 
daß  keine  Umlagerung  stattfindet.  Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  daß 
auch  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  neben  anderen  Oxydations- 
produkten, welche  von  Invertierungen  herrühren,  die  Geraniumsäure  ge- 
bildet wird.  Deshalb  tritt  diese  Säure  auch  auf,  wenn  wir  Geraniol,  oder 
aber  Linalool,  welches  zunächst  zum  Geraniol  invertiert  wird,  mit  Chrom- 
säuregemisch oxydieren.  Bei  allen  diesen  Oxydationen  entsteht  außer 
der  Geranium  säure  die 

Methylheptenoncarbonsäure  C9H1403.  Diese  Säure  erhielten 
Barbier  und  Bouveault,  als  sie  Citral  (C.  r.  118,  1050)  und  Licareol 
(Linalool  C.  r.  118,  1208)  oxydierten.  Außer  der  Geraniumsäure  und  der 
Methylheptenoncarbonsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch auch  Aceton.  Durch  diese  Oxydationsergebnisse  fühlten  sich  B. 
und  B.  veranlaßt,  ihre  Formel  für  das  Citral,  Licareol  usw.  aufzustellen 
(vgl.  Konstitution  des  Citrals),  indem  sie  annalimen,  daß  alle  diese  Pro- 
dukte direkte  Abbauprodukte  des  Citrals  sind.  Nun  ist  aber  die 
Methylheptenoncarbonsäure  sicher  ein  Oxydationsprodukt  eines  intermediär 
gebildeten  Moleküls.  Tiemann  und  Semmler  (B.  28,  2135)  sind  der  An- 
sicht, daß  das  intermediäre  Produkt  vielleicht  folgende  Konstitution  hat: 


CH,  CH, 


C 

ii 

c 

hohc-^Nch 


HC 


c 

CH, 


CH, 


Durch  Oxydation  dieses  Moleküls  ließe  sich  alsdann  eine  Methylheptenon- 
carbonsäure folgender  Konstitution  ableiten: 


CH3  ch3 

V" 


6 

hooc^Nch2 

Jch2  ■ 
oc 

CH3 
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Diese  Art  der  Invertierung  gewinnt  für  uns  heute  an  Wahrscheinlich- 
keit, da  wir  jetzt  wissen,  daß  sich  das  Dihydrocitral  ==  Citronellal  analog 
in  das  Isopulegol  invertieren  läßt,  so  daß  wir  in  der  obigen  cyklischen 
Verbindung  C10H1(J0  ein  Dehydroisopulegol  hätten.  — Wir  haben  in  den 
Oxydationsprodukten  des  Citrals  mit  Chromsäure  wiederum  ein  klassisches 
Beispiel  dafür,  daß  die  Oxydationsprodukte,  in  saurer  Lösung  erhalten, 
nicht  immer  in  zuverlässiger  Weise  auf  die  Konstitution  des  Ausgangs- 
materials schließen  lassen,  daß  man  sich  erst  vergewissern  muß,  ob  nicht 
eine  Invertierung  stattgefunden  hat.  B.  und  B.  (C.  r.  118,  1208)  geben  für 
die  Methylheptenoncarbonsäure  folgende  Konstitution  an: 

C-CH3 
hc^^ch3 
H2C.  /CO OH ; 


(JOCH, 


sie  beschreiben  sie  als  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  klebrige  Flüssigkeit. 
Barbier  und  Leser  (Bl.  III,  17  [1897],  590)  erhalten  durch  Oxydation  des 
d-Licarhodols  Methylheptenon,  Citral  und  Methylheptenoncarbonsäure,  in- 
dem sie  die  soeben  angegebene  Formel  aufrecht  erhalten  Sdp.7  = 170 — 180°. 
Früher  hatten  Barbier  und  Bouyeault  (C.  r.  118,  1052),  als  sie  die 
Methylheptenoncarbonsäure  aus  dem  Citral  darstellten,  die  von  Tiemann 
und  Semmler  in  Betracht  gezogene  Formel  bereits  besprochen,  indem 
sie  jedoch  dem  Citral  folgende  Konstitution  zuschrieben: 

CH8  CI13 

C 

ii 

c 

OHC^^CH, 

H,C^JcH2’ 

c 

CH3 

Durch  Oxydation  des  Citrals  sowohl,  als  auch  des  Linalools,  demnach 
des  durch  Invertierung  entstandenen  Geraniols,  erhielten  B.  und  B.  (C.  r. 
118,  1050  usw.) 

Methylheptenon  C8Hj 40  = q^s>C  : CH*CH2*CH2-CO,  aus  welchem 

CH3 

sie  durch  weitere  Oxydation  Aceton  gewannen.  Demnach  haben  wir 
bei  der  Oxydation  des  Citrals  mit  Chromsäure  zunächst  die  Geranium- 
säure, alsdann  das  Methylheptenon,  schließlich  das  Aceton  zu  konstatieren, 
außerdem  entsteht  aus  dem  invertierten  Citral  Methylheptenoncarbonsäure. 
Uber  die  Konstitutionsaufklärung,  sowie  weitere  Derivate  und  Herstellungs- 
weisen des  Methylheptenons  wird  auf  letzteres  selbst  verwiesen.  Hier 
sei  nur  erwähnt,  daß  Barbier  und  Bouyeault  (C.  r.  118,  983)  das  Methyl- 
heptenon aus  dem  Lemongrasöl  bereits  im  Jahre  1894  isolierten  und 
für  dasselbe,  obwohl  sie  es  nicht  als  identisch  mit  dem  von  Wallach  aus 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 42 
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der  Cineolsäure  erhaltenen  Methyllieptenon  ansahen,  eine  Formel  auf- 
stellten, die  Tiemann  und  Semmleb,  auf  Grund  ihrer  Oxydationsergehnisse 
mit  Kaliumpermanganat  (B.  28,  2126)  (Aceton  und  Lävulin  säure) 
im  Jahre  1895  als  richtig  erhärteten. 

Dihydroxygeraniumsäure  C10H]804  = 

pTT 

^3>C  : CH . CH2 . CH2 . C(OH) . CH(OH) . COOH  . 

CH;i 

Die  Darstellung  dieser  Säure  hat  sich  nach  Tiemann  und  Semmleb 
(B.  26  [1893],  2718)  folgendermaßen  ausführen  lassen:  Citral  wird  in  Eis- 
wasser verteilt,  dazu  verdünnte  Chromsäurelösung  hinzugesetzt;  nach 
vollendeter  Oxydation  wird  ausgeäthert,  der  Äther  mit  Soda  ausgezogen  usw. 
Aus  der  alkalischen  Lösung  konnte  eine  ölige  Säure  erhalten  werden, 
welche  der  trocknen  Destillation  unterworfen  Methyllieptenon  lieferte;  aus 
diesem  Grunde  dürfte  die  für  diese  Säure  angegebene  Konstitution  ge- 
rechtfertigt erscheinen. 

Ganz  anders  verläuft  die  Oxydation  des  Citrals  mit  Kaliumperman- 
ganat. Wie  wir  beim  Citronellal  bereits  feststellen  konnten,  werden  bei 
dieser  Oxydation  zuerst  doppelte  Bindungen  angegriffen.  Selbstverständlich 
ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  auch  die  Aldehyd  gruppe  in  geringer  Menge 
bei  einem  derartigen  Prozeß  zunächst  in  die  Carboxylgruppe  um- 
gewandelt wird,  wie  denn  auch  in  der  Tat  Barbier  hei  diesem  Oxydations- 
verfahren geringe  Mengen  von  Geraniumsäure  konstatieren  konnte.  Haupt- 
sächlich entsteht  primär  das  Kohlehydrat  C10H20O6  von  folgender  Kon- 

stitution : f[[3>C(OH) . CH(OH)  • CH2 . CH,  • C(OH)  • CH(OH)  • CHO , welches 

< H: 

natürlich  durch  weitere  Sauerstofizufuhr  äußerst  leicht  in  die  zugehörige 
Säure  umgewandelt  wird.  Ein  derartiges  Kohlehydrat  resultiert  auch,, 
wenn  das  Tetrabromcitral  mit  Bleihydroxyd  behandelt  wird;  aber 
seine  außerordentliche  Unbeständigkeit  hat  bisher  eine  Isolierung 
verhindert.  Um  nun  diese  intermediären  Produkte  weiter  zu  oxydieren, 
kann  man  entweder  durch  Kaliumpermanganat  weiter  Sauerstoff  zu- 
führen, oder  aber  man  verfährt  nach  Tiemann  und  Semmler  (B.  28,  2129) 
derart,  daß  man  zu  der  von  dem  Mangansuperoxydhydrat  abfiltrierten 
Flüssigkeit  Chromsäure  hinzusetzt.  In  beiden  Fällen  ergeben  sich  als 
Oxydationsprodukte 

Lävulinsäure  C5H803  = CH3  • CO  • CH2  • CH2  • COOH  und 

Aceton  C3Hf.O  = CH3  • CO  • CHr  Letzteres  wurde  durch  das  bei 
94 — 95«  schmelzende  p-Bromphenylhydrazon  identifiziert,  während  die 
Lävulinsäure  an  ihrem  bei  32 — 33°  liegenden  Schmelzpunkt  erkannt  wurde; 
ferner  siedet  sie  bei  18  mm  Druck  bei  146°,  auch  konnte  ihr  Phenyl - 
hydrazon  vom  Smp.  108°  erhalten  werden. 

Während  demnach  die  Oxydation  des  Citrals  mit  Silberoxyd  bei  der 
Geraniumsäure  stehen  bleibt,  während  Chromsäure  hauptsächlich  zur 
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Geraniumsäure,  zum  Methylheptenon  und  Aceton  oxydiert,  entstehen  bei 
der  Behandlung  des  Citrals  mit  Kaliumpermanganat  Aceton,  Lävulinsäure 
und  Oxalsäure.  Aceton  und  Lävulinsäure  lernten  wir  auch  als  Oxydations- 
produkte des  Methylheptenons  kennen.  Demnach  ist  der  Zusammenhang 
aller  dieser  Oxydationsprodukte  nunmehr  klargestellt.  — 

Wasser  läßt  sich  an  das  Citral  mit  Hilfe  von  sauren  Agentien  an- 
lagern, so  daß  wir  a priori  zwei  Aldehydglykole  und  ein  Aldehyd- 
glycerin, letzteres  von  folgender  Konstitution,  erwarten  können: 


COH 


CH., 


ohc5 

H,d6 


,ch2 

i CIL 


COH 

t! 

ch3 

Diese  Verbindungen,  obwohl  sie  intermediär  entstehen  müssen,  sind  bisher 
nicht  isoliert  worden.  Ihre  Umlagerungsfähigkeit  in  cyklische  Verbindungen 
verhindert  ihre  leichte  Abscheidung.  Wir  haben  bei  diesen  Ringschlüssen 
zwei  Möglichkeiten;  bei  der  ersten  erhalten  wir 

Cymol  C10H14.  Semmleii  (B.  24,  204)  führte  diese  Umlagerung  im 
Jahre  1891  aus,  indem  er  auf  Citral  wasserabspaltende  Mittel  einwirken 
ließ;  besonders  Kaliumbisulfat  führte  diesen  Ringschluß  herbei,  so  daß 
wir  aus  einer  olefinischen  Verbindung  C10H10O  mit  zwei  doppelten  Bin- 
dungen unter  Wasserabspaltung  in  glatter  Weise  zu  einem  Benzolderivat 
mit  drei  doppelten  Bindungen  gelangen.  Gleichzeitig  führte  Dodge  (a.  a.  0.) 
mit  dem  Aldehyd  des  Lemongrasöls  die  gleiche  Reaktion  aus.  Gelegent- 
lich der  Invertierung  anderer  olefinischer  Citralabkömmlinge  in  cyklische 
Verbindungen  stellte  es  sich  heraus,  daß  sich  die  Umwandlung  des  Citrals 
in  Cymol  noch  glatter  mittels  Jodwasserstoff  ausführen  läßt.  Bei  diesem 
Ringschluß  findet  demnach  eine  Verkuppelung  des  Kohlenstoff atoms  4 mit 
dem  Kohlenstoffatom  5 statt;  wahrscheinlich  bildet  sich  zuerst  aus  der 
/OH 

Aldehyd-  die  C/H  -Gruppe,  alsdann  findet  Wasserabspaltung  statt,  wobei 

XOH 

das  Wasserstoffatom  von  dem  Kohlenstoffatom  4 hergenommen  wird,  so 
daß  primär  das  Dehydropulegol  oder  Dehydroisopulegol  entstehen  muß, 
je  nachdem  wir  für  Citral  den  Limonen-  oder  Terpinoientypus  annehmen, 
im  letzteren  Falle  also: 

CH3  ch3 

ii 

c 

(HO)HC^"VCH2 

HcL  JcHj  ; 

V 

CIL 


42  * 
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aus  diesem  Molekül  entsteht  sehr  leicht  der  Benzoltypus,  da  eine  doppelte 
Bindung  direkt  an  den  Kern  gebunden  ist.  Aus  diesem  Grunde  hat  dies 
Zwischenprodukt  bisher  nicht  gefaßt  werden  können,  ebensowenig  die  oben 
erwähnten  Glykol-  und  Glycerinaldehyde. 

Der  Ringschluß  kann  auch,  wie  oben  angedeutet  wurde,  in  anderer 
Weise  erfolgen.  Die  neben  der  Aldehydgruppe  stehende  doppelte  Bindung 
ist  imstande  Wasser  oder  Säure  anzulagern,  ebenso  die  zweite  in  dem 
Molekül  vorhandene  doppelte  Bindung.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  kann 
in  statu  nascendi  dieser  Anlagerung  unter  Ringschluß  wiederum  Wasser 
oder  Säure  austreten,  wenn  wir  im  Auge  behalten,  daß  Wasserstoff- 
atome, welche  neben  einer  Keto-  oder  Aldehydgruppe  stehen,  besonders 
reaktionsfähig  sind.  Die  Reaktionsfähigkeit  des  einer  Aldehydgruppe  be- 
nachbart stehenden  Wasserstoffs  wird  aber  wahrscheinlich  dadurch  noch 
erhöht,  daß  es  an  ein  Kohlenstoffatom  mit  doppelter  Bindung  gebunden 
ist;  der  chemische  Vorgang  vollzieht  sich  demnach  in  folgender  Weise: 


CH 

H 3C\  T T 

HsC^0  | 2 

OHC— CH  CH, 

V 

6h3 

Citral 


CH, 


CH, 

H.CkV' 

H3C>V 

OH 

OHC— CH  CH2 

Y 

ch3 

intermediär 


h3c.c 
h3c>V 


ch2 

>■  aA3' 

OHC— C CH, 


Wir  haben  es  demnach  auch  hier  mit  einer  Wasseranlagerung  und 
-abspaltung  zu  tun ; sie  werden  bewirkt  durch  Säure  hzw.  saure  Salze,  über- 
haupt durch  alle  diejenigen  Einwirkungsmittel,  welche  imstande  sind 
Wasser  oder  sich  selbst  anzulagern,  aber  auch  gleichzeitig  abzuspalten. 
Es  ist  nun  sehr  schwer  die  Frage  zu  entscheiden,  wann  der  Ringschluß 
zwischen  Kohlenstoffatom  C4  und  C5,  wann  zwischen  C8  und  CG  statthat, 
wann  also  ein  p-Methylisopropylbenzol,  oder  wann  ein  hydrierter  Trimethyl- 
benzaldehyd  entsteht.  Zweifellos  spielt  hierbei  die  Aldehydgruppe  selbst 
eine  große  Rolle,  vor  allen  Dingen  ihre  Fähigkeit  Wasser  abzuspalten. 
Schalten  wir  demnach  die  Aldehydgruppe  aus,  d.  h.  wandeln  wir  den 
Aldehyd  in  ein  Derivat  um,  welches  selbst  weniger  zur  Wasserahspaltung 
neigt,  wandeln  wir  also  die  Aldehyd-  in  die  Oxim-,  Nitril-,  Carboxylgruppe 
um,  oder  kondensieren  wir  das  CHO  mit  Aceton,  Cyanessigsäure,  Acetessig- 
ester  usw.,  und  lassen  wir  nun  wasseranlagernde  und  wasserentziehende 
Mittel  ein  wirken,  so  findet  die  zweite  Art  der  Ringschließung  in  über- 
wiegendem Maße  statt,  so  daß  wir  demnach  bei  allen  diesen  Derivaten 
zur  Cyklocitralreihe  gelangen;  ihre  Besprechung  erfolgt  unten  im  Zu- 
sammenhänge. — Über  den  Einfluß  der  Säuren  aut  Citral  hat  auch 
Tiemann  (B.  32,  112)  ausführliche  Versuche  angestellt. 

Wie  sich  die  Schwefelsäure  in  dieser  Weise  invertierend  dem  Citral 
gegenüber  verhält,  so  tritt  dieselbe  Erscheinung  auch  bei  der  schwefligen 
Säure,  beim  Bisulfat  usw.  hervor.  Verley  (Bl.  III,  21,  408)  beschäftigte 
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sich  im  Jahre  1899  mit  der  Einwirkung  verschiedener  Säuren  auf  das 
Citral.  Er  will  durch  den  Einblick  in  den  Verlauf  der  Bildung  des 
Cymols  aus  dem  Citral  festzustellen  suchen,  ob  während  dieser  Umlagerung 
noch  andere  Produkte  entstehen.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Citral  in  Gegenwart  von  Essigäther  ist  er  imstande  das  Citral  zu 
invertieren  in  das 


Methvlisopropeny lcyklohexenol  C1()H]G0  nach  folgender  Um- 
setzung: 

CH3  ch3  ch3  ch3 

CH  C 


hcOH'"chi 

HC  CH, 

6hs 

Citral 


(HO)HC  CH2 

i i 

HC  CH2 

C^ 

CH3 

Methylisopropenylcyklohexenol. 


Eig.  Sdp.12  = 96—97°,  d = 0,94612,  nD  = 1,397  (?). 

In  dieser  Isomerisierung  des  Citrals  haben  wir  demnach  einen  analogen 
Vorgang,  wie  in  der  Umwandlung  des  Citronellals  in  das  Isopulegol,  so 
daß  wir  es  in  dem  Verley  sehen  Alkohol  ev.  mit  dem  Dehydropulegol 
bzw.  Dehydroisopulegol  (vgl.  oben)  zu  tun  haben.  Diese  Verbindung  ist  sehr 
empfindlich  gegen  wasserabspaltende  Mittel,  so  daß  es  Verley  gelang 
diesen  Alkohol  mit  Chlorzink,  Jodwasserstoff  usw.  glatt  in  Cymol  über- 
zuführen. — 

Wie  erwähnt,  verhalten  sich  die  sauren  Salze  der  Schwefelsäure 
und  schwefligen  Säure  bei  diesen  Wasseranlagerungen  und  -abspal- 
tungen  dem  Citral  gegenüber  oft  genau  so  wie  die  Säuren  selbst.  Beim 
Natriumbisulfit  haben  wir  außerdem  einmal  die  Reaktionsfähigkeit  des 
Citrals  als  Aldehyd  in  [Betracht  zu  ziehen,  sodann  aber  verhalten  sich 
die  doppelten  Bindungen  verschieden,  indem  die  Wasser-  bzw.  Bisulfit- 
abspaltung nicht  so  glatt  vor  sich  geht,  wie  bei  den  Säuren  selbst:  es 
entstehen  sulfonsaure  Salze. 

Reagiert  das  Citral  mit  seiner  Aldehydgruppe,  so  erhalten  wir  folgende 

Noijmale  Bisulfitverbindung  des  Citrals  C10H]6OHNaSO3  = 


CH, 


'OH 


I.  ~gs>C  : CH  • CH,  • CH2  • C : CH  • C • H 


CH, 


\S03Na. 


Reagiert  dagegen  das  Bisulfit  mit  einer  der  beiden  doppelten  Bin- 
dungen, so  können  wir  entweder  erhalten 


CH 


'S03Na 


p£»>C  : CH  • CH9  • CH9  • C • CH,  • CHO  oder 

CJtiQ  - * , 

CH 


II. 
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III. 


CH, 

CH3 


S03Na 

>C  • CH,  • CH,  • CH2  • C : CH  • CHO. 


Treten  2 Moleküle  Bisulfit  gleichzeitig  in  Reaktion,  so  kann  an  ihr 
die  Aldehydgruppe  und  eine  der  beiden  doppelten  Bindungen  teilnehmen, 
so  daß  zwei  Möglichkeiten  vorliegen,  es  entstehen 


IV. 


V. 


CH 


SOgNa 


-OH 


: CH  • CH, . CH,  • C • CH,  • C . H oder 


CH, 


\SOgNa 


oder  es  bleibt  die  Aldehydgruppe  intakt  und  die  beiden  doppelten  Bin- 
dungen reagieren,  so  daß  die  Verbindung 


SOgNa 


SOgNa 


VI.  ■ CH,  • CH3  • CH,  • 6 • CH2  -CHO.  entsteht 


CH., 


Diese  Verbindungen  sind  nicht  sämtlich  bekannt,  die  Möglichkeit 
ihrer  Bildung  liegt  außerordentlich  nahe  beisammen,  so  daß  die  geringste 
Abänderuug  in  den  Reaktionsbedingungen  bald  die  eine,  bald  die  andere 
Form  hervorbringt. 

Schließlich  können  3 Moleküle  Bisulfit  gleichzeitig  einwirken,  so  daß 
dann  folgendes  Endprodukt  entsteht: 


SOgNa 


SOgNa 


VII. 


CH  >^ ' CIb  • CH2  • CH2  • Ö ■ CH2  • C • H 

6 h, 


OH 


\SO:lNa 


Tiemänn  (B.  31,  3297)  hat  im  Jahre  1898  die  Einwirkung  des 
Natriumbisulfits  auf  das  Citronellal  und  Citral  eingehend  studiert.  Schon 
früher  hatte  man  die  Beobachtung  gemacht,  daß  ungesättigte  Aldehyde, 
auch  Alkohole,  mit  Bisulfit  reagieren,  daß  sie  beim  Kochen  mit  Alkalien 
teilweise  das  Sulfit  wieder  abspalten  (labile  Form),  teilweise  nicht  (stabile 
Form).  Von  den  oben  erwähnten  Citralverbindnngen  mit  Bisulfit  sind 
folgende  dargestellt  und  besonders  studiert  worden. 

Die  normale  Bisulfitverbindung  des  Citrals)  erhält  man 
quantitativ,  wenn  die  angewandte  Natriumbisulfitlösung  eine  ausreichende, 
aber  nie  beträchtliche  Menge  freier  Säure  enthält.  Dies  kann  erreicht 
werden,  wenn  man  etwas  Essigsäure  hinzufügt,  oder  indem  man  kristalli- 
siertes Natriumsulfit  anwendet,  welches  man  auf  1 Molekül  dieses  Salzes 
mit  mehr  als  1 Molekül  Eisessig  versetzt  hat.  Diese  normale  Natrium- 
bisulfitdoppelverbindung  des  Citrals  ist  leicht  zersetzlich;  versucht  man 
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sie  in  Wasser  zu  lösen,  so  tritt  alsbald  Abspaltung  von  Citral  ein.  Da- 
gegen läßt  sie  sich  aus  ihrer  Mutterlauge,  welche  überschüssiges  Natrium- 
bisulfit  enthält,  Umkristallisieren;  sie  bildet  Nadeln.  In  reinem  Zustande 
erhält  man  sie  beim  Umkristallisieren  aus  Methylalkohol,  dem  man  etwas 
Eisessig  zusetzt.  Obwohl  man  also  das  Citral  quantitativ  in  diese  Bisulfit- 
verbindung überführen  kann,  gelingt  es  doch  nicht  aus  ihr  das  Citral 
quantitativ  wiederzugewinnen;  man  arbeitet  mit  einem  Verlust  von  10 — 1 5 °/0. 
Der  Grund,  warum  sich  das  Citral  nicht  wiederum  quantitativ  abscheiden 
läßt,  liegt  darin,  daß  sich  die  Doppelverbindung  schon  unter  Zersetzung 
in  Wasser  löst  und  hierbei  teilweise  eine  Verbindung  des  Citrals  entsteht, 
aus  der  es  nicht  mehr,  auch  nicht  durch  Kochen  mit  Alkalien  abgeschieden 
werden  kann. 

Bei  der  Aufstellung  obiger  Formeln  ist  angenommen  worden,  daß 
der  S03Na-Rest  sich  immer  an  das  am  wenigsten  hydrogenisierte  Kohlen- 
stoffatom anlagert;  es  ist  natürlich  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  Anlagerung 
dieses  Kestes  auch  an  das  andere  Kohlenstoffatom  erfolgen  kann,  so  daß 
sich  die  Möglichkeit  obiger  Formeln  noch  bedeutend  vermehrt.  Wir 
müssen  außerdem  in  Betracht  ziehen,  daß  auch  noch  Ringschlüsse 
statthaben,  daß  auf  diese  Weise  sulfonsaure  Salze  entstehen  können, 
die  nun  nicht  mehr  imstande  sind  Bisulfit  abzuspalten.  Daß  die 
eine  oder  andere  Möglichkeit  vorliegen  muß,  erkennen  wir  an  der  Existenz 
zweier  Doppelverbindungen  des  Citrals,  bei  denen  zwei  Moleküle  Bisulfit 
mit  den  beiden  doppelten  Bindungen  reagiert  haben,  dagegen  die  Aldehyd- 
gruppe  intakt  geblieben  ist. 

Stabiles  D i hy  d r o di  s ul  f o n sjäu  r e d e r ivat  des  Citrals  = 
C9H17  -(S03Na)2  • CHO.  Man  gewinnt  diese  Verbindung  quantitativ  nach 
Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2710),  wenn  man  die  normale  Bisulfit- 
verbindung des  Citrals  mit  überschüssiger  Natriumbisulfitlösung,  welche 
andauernd  eine  saure  Reaktion  behalten  muß,  mehrere  Stunden  in  Be- 
rührung läßt.  Oder  man  verteilt  nach  Tiemann  (B.  31,  3314)  die  normale 
kristallisierte  Verbindung  in  Wasser  und  destilliert  sie  im  Dampfstrom, 
bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist,  oder  kocht  sie  unter  Zusatz  von  Chloro- 
form am  Rückflußkühler.  Die  so  erhaltene  Doppelverbindung  des  Citrals 
stellt  ein  äußerst  hygroskopisches  Salz  dar,  aus  welchem  das  Citral  in 
keiner  Weise  zu  regenerieren  ist.  Die  Aldehydgruppe  ist  in  ihm  noch 
intakt,  da  es  mit  Phenylhydrazin  reagiert.  Die  Konstitution  muß  demnach 
die  von  Formel  VI  sein,  oder  aber  die  der  analogen,  in  der  die  S03Na- 
Gruppen  sich  nur  anders  angelagert  haben. 

Labiles  Dihydrodisulfonsäurederivat  des  Citrals  = C9Hr 
•(S03Na)2 -CHO.  Diese  Verbindung  entsteht  nach  Tiemann,  wenn  eine 
wäßrige  Lösung  von  Natriumsulfit  mit  Citral  geschüttelt  wird.  Die  alka- 
lische Reaktion  vom  Natriumsulfit  hebt  man  durch  wenige  Tropfen  einer 
verdünnten  Säure  auf.  Eine  durch  wenig  Phenolphtaletn  rotgefärbte 
Lösung  von  350  g Natriumsulfit  (Na2S03  -f  7 H20)  in  1 1 Wasser  wird  mit 
100  g Citral  geschüttelt,  indem  man  allmählich  titrierte  20  °/0  ige  Schwefel- 
säure dermaßen  zusetzt,  daß  die  Lösung  immer  hellrot  bleibt.  Das  Reale- 


664 


Citral:  Chemische  Eigenschaften  (Bisulfitverbindungen) 


tionsprodukt  ist  aus  Methylalkohol  in  Kristallen  zu  erhalten.  Daß  die 
Aldehydgruppe  intakt  ist,  geht  aus  der  Reaktionsfähigkeit  mit  Semi- 
carhazid  hervor,  womit  ein  weißes  Pulver  erhalten  wird,  das  das  Semi- 
carbazon  C9H17  -(S03Na)3  • CH:N  - NH  • CO  - NH.,  darstellt.  Diese  Natrium- 
bisulfitverbindung  regeneriert  Citral  mit  Alkalien.  Läßt  man  dagegen 
längere  Zeit  Säuren  einwirken,  so  bildet  sich  das  stabile  Dihydrodisulfon- 
säurederivat. 

Das  citralliydrosulfonsaure  Natrium  C9H]6(S03Na)CH0.  Das 
labile  Dihydrodisulfonsäurederivat  des  Citrals  zersetzt  sich,  wenn  man  es 
in  wäßriger  Lösung  mit  Citral  schüttelt;  es  ist  leichter  löslich  in  Methyl- 
alkohol als  die  dihydro disulfonsauren  Natriumsalze,  deshalb  kann  es 
durch  fraktionierte  Destillation  des  Abdampfrückstandes  mit  Methylalkohol 
(B.  31,  3322)  gewonnen  werden.  Die  wäßrige  Lösung  scheidet  sofort  auf 
Alkalizusatz  Citral  ab.  Diese  monohydrosulfonsaure  Verbindung  enthält 
jedenfalls  den  Aldehydrest  noch  unverändert,  so  daß  das  Bisulfitmolekül 
sich  an  eine  der  beiden  doppelten  Bindungen  angelagert  haben  muß,  daß 
also  Formel  II  oder  III  in  Betracht  kommen  können,  oder  aber  auch  die 
beiden  andern  möglichen  Formeln,  wenn  die  S03Na-Gruppe  sich  an  das 
andere  Kohlenstofiätom  der  doppelten  Bindung  anlagert. 

Bei  sämtlichen  labilen  Ilydrosulfonsäureahkömmlingen  des  Citrals  hzw. 
Citronellals  haben  wir  zweifellos  noch  die  olefinische  Kohlenstoffkette,  da 
aus  ihnen  Citronellal  hzw.  Citral  zurückerhalten  werden  kann.  In  den  er- 
wähnten stabilen  Verbindungen,  die  also  die  Aldehyde  nicht  mehr  regene- 
rieren, können  wir  annehmen,  daß  entweder  die  Orientierung  der  S03Na- 
Gruppe  bei  der  Anlagerung  an  die  doppelte  Bindung  eine  andere  ist  als  in 
den  labilen,  oder  daß  wir  es  nicht  mehr  mit  olefinischen  sondern  mit  cyklischen 
Verbindungen  zu  tun  haben.  Behalten  wir  im  Auge,  daß  sich  die  stabilen 
Formen  sehr  leicht  aus  den  normalen  Bisulfitverbindungen  bilden,  nament- 
lich hei  Anwesenheit  anorganischer  Säuren,  so  ist  nicht  von  der  Hand  zu 
weisen,  daß  der  zweite  Fall  vorliegt,  d.  h.  daß  wir  analogen  Ringschluß 
haben  wie  bei  der  Invertierung  des  Citronellals  zum  Isopulegol  bzw.  des 
Citrals  zum  Dehydropulegol.  In  der  Tat  haben  die  Ausgangsmaterialien 
die  größte  Ähnlichkeit,  wie  folgende  ev.  Umsetzung  zeigt: 


CH,  CII, 

ii 

CH 

/01l\ 

NaO,S— C-H  CH2 

h6  ch2 

in. 

Norm.  Bisulfitverbindung 


CH,  CH, 
Gjhf 
COH 

NaO,S— HC"  CH2 

I I 

HC  CH2 

"ÄT 

CH, 

Stabile  Form. 


Für  das  Citronellal  würden  sich  analoge  Verhältnisse  ergeben.  — 

Auch  Stiehl  (J.  pr.  II,  58,  78  und  59,  498)  hat  die  Reaktionen  des 
Citrals  mit  Bisulfit  ausführlich  behandelt;  die  Abscheidungen  seiner  drei 
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Aldehyde  des  Lemongrasöls  gehen  teilweise  durch  die  Bisulfitverbindungen 
hindurch. 

Dodge  (Am.  12,  553)  hat  die  löslichen  Verbindungen  des  Citrals  mit 
Natriumbisulfit  beobachtet  und  das  Citral  aus  ihnen  ebenfalls  regeneriert. 
Vgl.  ferner  Heeelmann  (C.  1894,  I,  45). 

Citralbaryumbisulfitverbin düngen.  Flatau  und  LabbE  (Bl.  III, 
19,  1012)  geben  eine  Methode  an,  um  das  Citral  von  dem  Citronellal  zu 
trennen.  Sie  stellen  die  normalen  Bisulfitverbindungen  beider  Aldehyde 
her,  lösen  sie  in  Wasser  auf  und  fällen  alsdann  mit  Baryumchlorid. 
Hierbei  soll  nur  das  Citronellalbaryumbisulfit  gefällt  werden.  Nach 
Tiemann  (B.  32,  *812)  liegt  aber  der  Sachverhalt  derartig,  daß,  wenn 
die  normale  Citralbisulfitverbindung  als  solche  in  Lösung  geht,  alsdann 
ebenfalls  ein  Mederschlag  mit  Baryumchlorid  entsteht.  In  Wirklichkeit 
geht  nun  auch  ein  Teil  der  normalen  Bisulfitverbindung  als  solche  in 
Lösung,  während  allerdings  der  größere  Teil  sich  in  die  stabile  Ver- 
bindung umlagert,  welche  nicht  gefällt  wird.  Deshalb  ist  die  Trennung 
keine  quantitative.  — 

Von  den  Wasserstoffverbindungen  der  dreiwertigen  Metalloide  rea- 
giert jene  des  Stickstoffs,  das  Ammoniak,  mit  dem  Citral,  wenn  man  letz- 
teres in  absolutem  Äther  löst  und  trocknes  Ammoniakgas  einleitet.  Ein 
großer  Teil  des  Citrals  verharzt  jedoch  hierbei,  so  daß  sich  bisher  keine 
einheitliche  Verbindung  hat  isolieren  lassen  (B.  26,  2717). 

Citraloxim  C10H17ON  = ™3>C : CH • CH3  • CH3 . C : CH  . CH  : NOH. 

ch3 

Diese  Verbindung  wurde  von  Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2716)  glatt 
erhalten,  als  sie  Citral  mit  alkoholischer  Hydroxylaminlösung  versetzten. 
Öl,  Sdp.  13  = 143—145°,  cl20  = 0,9  3 8 6,  nD  = 1,51433,  M.  ß.  = 53,59, 
während  sich  für  das  Oxim  C10H16NOHF  51,77  berechnet.  Diese  größere 
Differenz  ist  analog  wie  beim  Citral  aus  dem  starken  Dispersionsvermögen 
des  Oxims  zu  erklären.  Beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
spaltet  das  Oxim  Wasser  ab,  indem  einerseits  das  Nitril,  anderseits  eine 
Base  gebildet  wird.  Kerschbaum  (B.  33,  887)  gibt  für  das  Citraloxim 
aus  Verbenaöl  an:  Sdp.  14  = 147  — 149°. 

Das  Nitril  der  Geraniumsäure  C10HI5N  bildet  sich  in  quanti- 
tativer Ausbeute,  wenn  ein  Gemenge  von  1 Teil  Citraloxim  und  2,5  Teilen 
Essigsäureanhydrid  etwa  30  Minuten  lang  am  Rückflußkühler  gekocht  wird. 
Farblose,  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  leicht  lösliche  Flüssigkeit, 
Sdp.  i0  = 110°,  d2 0 = 0,8709,  nD  = 1,4759,  M.R.  = 48,2,  während  sich  für 
C10H15NF=  47,5  berechnet.  Wir  haben  hier  ziemliche  Übereinstimmung, 
da  die  Dispersion  des  Nitrils  geringer  ist.  — Vgl.  Tiemann  und  Schmidt 
(B.  31,  888),  wonach  diese  Verbindung  leicht  nur  2 Atome  Brom  aufnimmt, 
Bouveault  (Bl.  III,  29  [1903],  1046)  reduziert  das  Geraniumsäurenitril 
mit  Natrium  und  Alkohol,  er  erhält  eine  Base,  welche  er 

Rhodinamin  C10H19NH2  nennt,  Sdp.  15  = 105°,  d*/0  = 0,839, 
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Oxamid  (COC10H20N)2,  Smp.  = 96°  (vgl.  Citronellol).  Beim  Trocknen  einer 
ätherischen  Lösung  des  Amins  mit  Ätzkali  ging  das  Rhodinamin  über  in 

C10H23ON  = qh3>COH  • CE2  • CH2  • CH2  • CH  • CH2  • CH2NH2,  Sdp.  15  = 1 40°, 


CIL 


(L  =0,910. 


Citralamidoxim  C10H1SON2  = 


CH, 

ch3 


>C:CH-CH„-CH2.C:CH.C< 


NOH 
NH2  ' 


ch3 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  das  Nitril  mit  alkoholischer  Hydro- 
xylaminlösung digeriert;  01.  — 


Durch  Verseifen  des  Nitrils  wird  die  Geraniumsäure  C10H1GO„  gebildet. 
Die  Ausbeute  ist  jedoch  keine  quantitative,  sondern  es  findet  eine  Neben- 
reaktion statt,  welche  führt  zum 

Hethyl-2-hepten-4-ol-6  C8H160  = Gff3>C:CH.CH2.CH,.CHOH. 

ch3 

Verseilt  man  das  Nitril  der  Geraniumsäure  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
destilliert  alsdann  mit  Wasserdämpfen  ab,  äthert  das  wäßrige  Destillat 
aus,  so  hinterläßt  der  abdestillierte  Äther  ein  01,  welches,  wenn  man  mit 
konz.  alkoholischem  Kali  verseift  hat,  ziemlich  einheitlich  ist  (T.  u.  S., 
B.  26,  2720),  Sdp.  175°,  d20  = 0,8545,  nD  = 1,4505,  M.  R.  = 40,40,  während 
sich  für  den  Alkohol  C8H160!  40,05  berechnet,  riecht  nach  Linalool. 
Der  Alkohol  ist  identisch  mit  dem  Alkohol,  welcher  von  Wallach  (A.  275. 
171  durch  Reduktion  des  durch  trockne  Destillation  der  Cineolsäure 
erhaltenen  Ketons  hergestellt  worden  war.  Durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch wurde  daraus  von  T.  und  S.  das 

M e t h y 1 h e p t e n o n C8H140  hergestellt,  Eig.  und  Derivate  vgl. 
den  Bestandteil  „Methylheptenon“,  welcher  sich  ebenfalls  in  ätherischen 
Ölen  findet. 


Geraniumsäure  C10H16O2  = 9JJ3)>C:CH*  C.H2  • CH2  • C:CH»  COOH . 

CH3  . 

Diese  Säure  entsteht,  wie  erwähnt,  beim  Verseifen  des  Geraniumsäure- 
nitrils. Farbloses,  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  leicht  lösliches  Öl, 
Sdp.  13  = 153°,  r/20  = 0,964,  rtD  = 1,4797,  M.R.  = 49,47,  während  sich  für 
C1uH1602F=  49,35  berechnet  (vgl.  oben  S.  654).  — Über  die  Verseifung 
des  Nitrils  zur  Säure  s.  die  Methode  von  Wallach  (A.  324,  101);  er 
erhält  Geraniumsäure  vom  Sdp. n = 153°. 

Sowohl  das  Citraloxim,  als  auch  das  Nitril  und  die  Geraniumsäure 
lassen  sich  durch  Behandlung  mit  hochprozentiger  Schwefelsäure  in  die 
Cykloverbindungen  überführen,  welche  sich  von  einem  trimethylierten 
Tetrahydrobenzol  ableiten;  s.  unten  Cyklocitral-Reihe. 

Das  Phenylhy drazon  des  Citrals  C16H22N2  = C10H1G : NNHC6H5 
wird  erhalten  (B.  26,  2716)  beim  Zusammenbringen  von  Citral  und  Phenyl- 
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hydrazin.  Rotes  01,  welches  sich  auch  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
unter  Ammoniakentwicklung  zersetzt. 

Das  Anilid  des  Citrals  C1GH21N  = C10H16  :N-C6H5  bildet  sich  beim 
Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Citral  und  Anilin  im  Ölbade  auf 
ca.  150°;  gelbes  Öl,  Sdp.  20  ca.  200°.  — 

Citralsemicarbazone  CuH19N30  =C10H16 : NNHCONH2.  Wallach 
und  Naschold  (B.  28,  1957)  stellen  im  Jahre  1895  aus  dem  Citral  das 
Semicarbazon  her,  sie  erhalten  zwei  durch  ihre  Löslichkeitsverhältnisse 
sich  wenig  unterscheidende  und  daher  schlecht  zu  trennende  isomere 
Semicarbazone,  von  denen  das  eine  in  Nädelchen  kristallisiert,  die  nicht 
ganz  scharf  bei  150°  schmelzen,  während  das  andere  in  Form  bei  etwa 
160°  schmelzender  Schüppchen  auftritt,  und  zwar  erhält  man  beide 
Modifikationen,  mag  man  vom  Citral  aus  Geraniol  oder  vom  natürlich 
vorkommenden  Citral  ausgehen.  Die  Forscher  sprechen  sich  für  eine 
physikalische  Isomerie  aus.  Tiemann  und  Semmler  (B.  28,  2133)  geben 
an,  daß  das  Semicarbazon  des  Citrals  sich  nicht  zur  Charakterisierung 
des  letzteren  eignet,  da  die  Schmelzpunkte  in  sehr  weiten  Grenzen  liegen, 
indem  sogar  Schmelzpunkte  von  130 — 135°  erhalten  werden. 

Aus  demselben  Jahre  1895  liegt  eine  Abhandlung  von  Barbier  und 
Bouveault  (C.  r.  121,  1159)  vor  „sur  l’essence  de  Lömon  gras“.  Sie 
erhalten  zwei  Fraktionen,  von  denen  die  eine  Sdp.  10  = 107  — 110°,  die 
andere  Sdp.  10  = 110 — 112°  hat.  Sie  stellen  aus  beiden  Semicarbazone 
dar  und  unterscheiden  deren  drei  vom  Smp.  171°,  135°  und  160°;  vgl. 
auch  B.  und  B.  (C.  r.  122,  84).  Das  bei  160°  schmelzende  kristallisiert 
in  Nadeln,  während  das  vom  Smp.  171°  Blättchen  darstellt.  Barbier 
und  Bouveault  zerlegen  das  bei  171°  schmelzende  Semicarbazon  mittels 
15°/0iger  Schwefelsäure  in  der  Siedehitze  und  erhalten  neben  viel  Cymol 
ein  Citral,  welches  ein  bei  135°  schmelzendes  Semicarbazon  liefern  soll. 
Dieses  letztere  entsteht  nach  B.  und  B.  immer  als  Hauptprodukt,  wenn 
man  die  Hauptfraktion  des  aus  Lemongrasöl  abgeschiedenen  Citrals  mit 
Semicarbazid  reagieren  läßt.  Sie  verneinen  die  Strukturisomerie  dieser 
Aldehyde  und  nehmen  chemisch  verschiedene  Formen  an.  Sie  geben 
diese  Ansicht  im  Jahre  1S96  (C.  r.  122,  844)  auf,  indem  sie  die  beiden 
Semicarbazone  vom  Smp.  135°  und  171°  von  malenoiden  und  fumaroiden 
Konfigurationen  des  Citrals  ableiten,  wobei  sie  wörtlich  sagen : „la  trans- 
formation  de  l’une  d’elles  en  lömonal,  dont  la  Constitution 

: CH  ■ CH,  ■ CH,  ■ C : CH  • CHO 
CH3 

est  actuellement  certaine,  s’expliquera  tout  naturellement  par  une  isomerie 
störöochimique  malöo-fumarique.“ 

Im  Jahre  1898  (B.  31,  821)  kommen  Tiemann  und  Krüger  auf 
die  Reaktion  des  Citrals  mit  Semicarbazid  zurück.  Sie  erhalten  aus 
allen  Citralen  Semicarbazone  vom  Smp.  130—171°,  aus  welchen  konstant 
schmelzende  Fraktionen  zu  erhalten  sind,  die  auch  verschiedene  Kristall- 
formen zeigen. 
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In  demselben  Jahre  1898  (B.  31,  2313)  betont  Tiemann  nochmals, 
daß  gerade  für  das  auf  verschiedenem  Wege  dargestellte  Citral  ein  Semi- 
carbazon vom  Smp.  130 — 171”  charakteristisch  ist. 

Vgl.  ebenfalls  Stiehl  (J.  pr.  II,  58,  51  und  II,  59,  498). 

B.  31,  3330  bringt  Tiemann  1898  weitere  Beobachtungen,  indem  er 
aus  Citral,  auf  fünf  verschiedenen  Wegen  dargestellt,  stets  ein  bei  164° 
schmelzendes  Citralsemicarbazon  erhält,  wenn  man  5 Teile  Citral  in 
30  Teilen  Eisessig  auflöst  und  mit  4 Teilen  Semicarbazidclilorhydrat  in 
wenig  Wasser  versetzt.  Es  fallen  60 — 70  °/0  eines  in  Nadeln  kristal- 
lisierenden, bei  164°  schmelzenden  Semicarbazons  aus.  Aus  der  essig- 
sauren Mutterlauge  wird  alsdann  ein  in  Blättchen  kristallisierendes  bei  171° 
schmelzendes  Semicarbazon  erhalten.  Dieses  Semicarbazon  ist  identisch 
mit  dem  schwerlöslichen  Semicarbazon,  welches  aus  dem  um  135°  schmel- 
zenden Semicarbazongemisch  durch  häufig  wiederholtes  Umkristallisieren 
gewonnen  werden  kann.  Hieraus  ist  zu  folgern,  daß  stets  aus  allen 
Citralen  hauptsächlich  das  bei  164°  schmelzende,  dagegen  nur  zu  6 — 10  °/0 
das  bei  171°  schmelzende  zu  erhalten  ist.  Wird  das  bei  164°  schmel- 
zende Semicarbazon  mit  nur  wenig  vom  Smp.  171°  vermischt,  so  bekommt 
man  Depressionen  von  130 — 171°. 

Bouveault  (Bl.  III,  21,  419)  gibt  ebenfalls  an,  daß  man  aus  Citral 
verschiedenster  Herkunft  stets  die  beiden  Semicarbazone  vom  Smp.  164° 
und  171°  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen  erhält.  Er  modifiziert 
seine  früher  mit  Babbier  (C.  r.  121,  1160  und  122,  844)  ausgesprochene 
Ansicht  über  das  „Lömonal  stable“  und  „Lömonal  instable“  dahin,  daß  dem 
ersteren  das  Semicarbazon  vom  Smp.  164°,  dem  letzteren  das  Semicar- 
bazon mit  dem  Smp.  171  0 entspreche.  In  der  zweiten  Abhandlung  (Bl.  III, 
21,  423)  streicht  er  die  Bezeichnung  „Lömonal  stable“  und  „instable“,  weil 
die  Beständigkeit  von  dem  Lösungsmittel  abhängt;  er  spricht  sie  nunmehr 
nicht  als  stereoisomer,  sondern  als  stellungsisomer  an,  indem  er  ev.  für  Citral  a 


CH 

CH 


3>C : CH  • CH2  • CH2  • C : CH  • CHO 

3 " I 


ch3 


und  für  Citral  b die  Konfiguration 


”tf>>C : CH  • CH,  • CH : C • CH,  • CHO  annimmt. 

CHg  - , 

ch3 

Kurz  vorher  hatte  Tiemann  (B.  32,  115)  über  das  Verhalten  ver- 
schieden gereinigten  Citrals  gegen  Semicarbazid  berichtet.  In  dieser  Ab- 
handlung gibt  Tiemann  an,  daß  es  ihm  gelungen  sei  das  Citral  in  zwei 
Fraktionen  zu  zerlegen,  von  denen  die  eine  vorwiegend  das  bei  164° 
schmelzende  Semicarbazon,  die  zweite  vorwiegend  das  Semicarbazon  vom 
Smp.  171°  liefert.  Aus  den  Semicarbazonen  lassen  sich  diese  Citrale  nicht 
abscheiden.  Dagegen  gelang  es  Tiemann  aus  der  normalen  Natriumbisul- 


fitverbindnng  durch  Soda  und  durch  Zusatz  von  Äther  ein  Citral  zu  er- 
halten, welches  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  das  bei  164”  schmelzende 
Citralsemicarbazon  liefert;  er  bezeichnet  diesen  Aldehyd  als  Citral  a.  Das 
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Citral  b erhielt  er  aus  der  ausgeätlierten  wäßrigen  Lösung,  indem  er  das 
Citral  freimachte  und  in  die  normale  Natriumbisulfitverbindung  um- 
wandelte; indem  er  nun  obige  Operation  mit  Soda  und  Äther  wiederholte, 
konnte  er  schließlich  eine  Citralfraktion  isolieren,  die  das  bei  171"  schmel- 
zende Semicarbazon  liefert;  er  nennt  das  diesem  Semicarbazon  zugrunde 
liegende  Citral  das  Citral  b,  welches  sowohl  im  natürlich  vorkommenden, 
als  auch  im  künstlich  dargestellten  Citral  immer  nur  in  geringen  Mengen,  zu 
5 10  °/(),  vorkommt.  Tiemann  sieht  in  seinen  Citralen  a und  b Raumisomere. 

Es  liegt  sodann  aus  dem  Jahre  1900  (B.  33.  877)  die  nächste  Ab- 
handlung von  Tiemann  über  die  beiden  raumisomeren  Formen  des  Citrals 
vor.  Barbier  hatte  inzwischen  (Bl.  III,  19.  423)  1899  die  Beweisführung 
Tiemanns  als  richtig  anerkannt.  Die  Arbeit  Tiemanns  füllt  nun  die 
Lücke  aus,  daß  das  Citral  b immerhin  noch  nicht  ganz  rein  gewesen 
war;  es  wird  nunmehr  eine  quantitative  Trennung  des  Citrals  in  seine 
beiden  stereoisomeren  Formen  a und  b ausgeführt  und  damit  der  Ein- 
wurf Stiehls  (J.  pr.  II,  59,  497)  widerlegt.  A.  a.  0.  S.  880  wird  die 
Darstellung  des  Citral  b beschrieben,  indem  seine  Eigenschaft,  sich 
weniger  schnell  mit  Cyanessigsäure  zu  kondensieren  als  die 
Modifikation  a,  benutzt  wird. 

Kerschbaum  (B.  33,  885)  isoliert  aus  dem  Citral  des  Yerbenaöls 
ebenfalls  ein  Citral  a und  ein  Citral  b,  von  welchen  das  erstere  das  Semi- 
carbazon vom  Smp.  164°,  das  zweite  das  vom  Smp.  171°  liefert. 

Fassen  wir  die  Resultate,  welche  bei  der  Einwirkung  des  Semi- 
carbazids  auf  Citral  erhalten  wurden,  zusammen,  so  ergibt  sich,  daß  das 
Rohcitral,  von  welcher  Darstellung  es  auch  immer  sei,  stets  ein  Gemisch 
von  Semicarbazonen  liefert,  welches  naturgemäß  einen  niedrigen  Schmelz- 
punkt, bis  zu  130°  herunter,  besitzt;  durch  sehr  oft  ausgeführte  fraktionierte 
Kristallisation  gelingt  es,  einigermaßen  konstante  Schmelzpunkte  von  171 
und  164°  zu  erhalten.  Diese  Trennung  wird  jedoch  leichter  herbei- 
geführt, wenn  man,  wie  oben  erwähnt,  nach  Tiemann  in  Eisessig  gelöstes 
Citral  mit  Semicarbazidchlorhydrat  behandelt.  Auch  kann  man  zuerst  die 
Trennung  von  Citral  a und  Citral  b nach  der  Cyanessigsäuremethode  vor- 
nehmen. Dem  Citral  a entspricht  das  Semicarbazon  vom  Smp.  164°,  dem  Citral 
b jenes  vom  Smp.  171°.  Das  Rohcitral  bestellt  hauptsächlich  aus  Citral  a und 
enthält  höchstens  bis  zu  1 0 °/0  des  Citrals  b (vgl.  Citral  a und  b). 

Citralthiosemicarbazon  CnH]9N3S  = C9H15-  CH:N -NH-CS-NER. 
Freund  und  Schänder  (B.  35,  2602)  stellen  diese  Verbindung  dar,  indem 
sie  1 g Thiosemicarbazid  in  Essigsäure  lösen  und  1,75  g Citral  hinzusetzen. 
Nach  dem  Durchschütteln  erhält  man  Kristalle  vom  Smp.  107 — 108°,  uni. 
in  kaltem  Wasser,  Benzol,  Toluol,  Ligroin. 

Semioxamazon  des  Citrals  C12H19N302  = C9H1 5 • CH  : N • NH . CO 
•CO*NER.  Zur  Bereitung  des  Semioxamazons  verfahren  Kerb  und 
Unger  (B.  30,  590)  so,  daß  sie  die  Semioxamazidlösung  mit  äquivalenten 
Mengen  Citral  reagieren  lassen.  Das  Kondensationsprodukt  bildet  eine 
weiße  schwammige  Masse,  unlöslich  in  Wasser  und  Äther,  11.  in  Alkohol. 
Smp.  190  — 191°  ohne  Zersetzung. 
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Citral  a und  Citral  b und  ihre  Derivate.  Schon  seit  dem 
Beginn  der  Arbeiten  über  das  Citral  hatte  man  beobachtet,  daß  sich 
dieser  Aldehyd  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  mit  konstantem  Siedepunkt 
destillieren  läßt,  daß  er  vielfach  nur  innerhalb  mehrerer  Grade  über- 
geht; selbst  im  Vakuum  ist  der  Siedepunkt  nicht  konstant,  sondern 
auch  in  diesem  Fall  ist  ein  Sieden  innerhalb  von  4 — 6 Graden  festgestellt 
worden.  Dieselben  Beobachtungen  sind  am  Citral  verschiedenster  Herkunft 
gemacht  worden,  sei  es,  daß  man  es  aus  einem  ätherischen  Öl  iso- 
lierte oder  auf  synthetischem  Wege  aus  Geraniol,  Linalool  oder  aus  der 
Geraniumsäure  gewann.  Es  konnte  nun  dieses  nicht  konstante  Sieden,  ab- 
gesehen von  Beimengungen,  von  mehreren  chemisch  verschiedenen  Citralen 
herrühren,  oder  aber  von  physikalischen  Isomeren.  Man  versuchte  zunächst 
eine  Trennung  durch  fraktionierte  Destillation  herbeizuführen,  besonders  die 
französischen  Forscher  betraten  diesen  Weg;  aber  so  sorgfältig  man  auch 
fraktionierte,  es  gelang  nicht,  zu  Citralen  zu  kommen,  die  einheitlich  waren 
bzw.  einheitliche  Derivate  lieferten.  Es  hatte  dies  eben  darin  seinen  Grund, 
daß  in  der  Tat  nicht  chemisch  verschiedene  Citrale  vorliegen,  sondern  nur 
physikalische  Isomere,  die  sehr  leicht  ineinander  übergehen.  Daß  ver- 
schiedene Citrale  existieren,  war  aber  nicht  nur  an  dem  ungleichen 
Sieden,  sondern  auch  an  der  Verschiedenheit  einiger  Derivate  alsbald  auf 
chemischem  Wege  nahe  gelegt  worden.  Namentlich  waren  es  die  Semicarba- 
zone  mit  ihren  verschiedenen  Schmelzpunkten  gewesen,  welche  immer  wieder 
zu  dem  Versuch  anregten  das  Rolicitral  in  seine  Komponenten  zu  zerlegen. 
Man  gelangte  früher  zu  der  Überzeugung,  daß  den  beiden  Semicarbazonen 
vom  Smp.  164  und  171°  zwei  physikalische  Isomere  zugrunde  liegen,  als 
man  diese  Citrale  isolieren  konnte.  Bis  zum  Jahre  1899  hatte  man  nun 
aus  jedem  Citral  immer  ein  Gemisch  von  Semicarbazonen  erhalten,  es  war 
nicht  gelungen  ein  Citral  herzustellen,  welches  nur  das  bei  164  oder  nur 
das  bei  171°  schmelzende  Semicarbazon  ergab.  Erst  Tiemann  (B.  32,  117) 
isolierte  das  Citral  a in  nahezu  reinem  Zustande  aus  der  normalen  Natrium- 
bisulfitverbindung  (vgl.  Semicarbazon  des  Citrals);  dieses  lieferte  fast  nur 
das  Semicarbazon  Smp.  164".  Es  gelang  ihm  noch  nicht,  das  Citral  b in  ganz 
reinem  Zustande  abzuscheiden.  Für  Citral  a fand  er:  Sdp.20  = 118 — 119", 
d2()  = 0,8898,  nD  = 1,4891.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
lieferte  dieses  Citral  wie  gewöhnliches  Citral:  Aceton  und  Lävulinsäure;  bei 
der  alkalischen  Kondensation  wurde  ein  Pseudojonon  erhalten,  welches 
ebenfalls  dem  aus  gewöhnlichen  Citral  erhaltenen  glich,  auch  wurde  bei 
seiner  Invertierung  sowohl  a-  wie  /9-Jonon  gewonnen.  Für  Citral  b (70  °/0  b, 
30  °/0  a)  fand  Tiemann:  Sdp.20  = 117 — 118",  d20  — 0,8888,  nD  = 1,4895. 
Auch  dieses  Citral  liefert  bei  der  Oxydation:  Aceton  und  Lävulinsäure; 
hieraus  folgt,  daß  die  chemische  Konstitution  beider  Citrale  dieselbe 
sein  muß.  Auch  die  Kondensation  zu  Pseudojonon  und  die  Invertierung 
des  letzteren  zu  Jonon  verläuft  ganz  analog  wie  jene  aus  gewöhnlichem 
Citral  und  Citral  a. 

In  dem  nächsten  Jahre  1900  erschien  alsdann  die  Abhandlung 
Tiemanns  (B.  33,  877),  in  welcher  er  auch  die  Peindarstellung  von  Citral  b 
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beschreibt.  Es  wird  zunächst  festgestellt,  daß  sowohl  Citral  a,  als  auch  b mit 
Bisulfitdie  normale  kristallisierte  Doppelverbindung  liefern,  aus  welcher 
wiederum  vC-itral  a und  Citral  b als  solche  abgeschieden  werden  können ; 
dagegen  geben  sie  zwar  auch  mit  Natriumsulfit  und  Natriumbicarbonat 
die  labilen  Sulfonsäuren,  aber  bei  der  Abscheidung  aus  denselben  entstehen 
wiederum  Gemische  von  Citral  a und  b,  indem  immer  vorwiegend  das  erstere 
gebildet  wird,  dagegen  nur  bis  zu  ca.  10  °/0  Citral  b.  Auch  bei  der  Spaltung 
der  einheitlichen  Semicarbazone  findet  eine  Isomerisierung  und  keine  Rein- 
abscheidung  der  beiden  Isomeren  statt,  auch  wenn  man  die  Semicarbazon- 
spaltung  durch  Phtalsäureanhydrid  im  Wasserdampfstrome  ausführt,  wobei 
nur  wenig  Cymol  gebildet  wird.  Es  konnte  jedoch  nunmehr  festgestellt 
werden,  daß  Citral  a und  Citral  b mit  Aceton  kondensiert  Pseudojonone 
liefern,  welche  verschieden  schmelzende  Semicarbazone  ergeben.  Citral  a 
gab  ein  Pseudojonon,  dessen  Semicarbazon  bei  142°  schmolz,  während 
das  Semicarbazon  des  Pseudojonons  aus  Citral  b einen  Smp.  143 — 144° 
aufwies,  dagegen  schmolz  das  Gemenge  beider  von  110 — 115°;  durch 
Umkristallisieren  wurde  aus  dem  Gemisch  das  Semicarbazon  vom  Smp.  142° 
erhalten,  während  jenes  vom  Smp.  143 — 144°  in  der  Mutterlauge  blieb. 
Citral  b wuirde  gewonnen,  indem  seine  Fähigkeit,  sich  weniger  schnell 
mit  Cyanessigsäure  zu  kondensieren  als  Citral  a,  benutzt  wurde;  der 
Schmelzpunkt  der  Cyanessigsäureverbindung  a liegt  bei  122°,  während  b bei 
94°  schmilzt;  Citral  b Sdp.  13  = 102 — 104°,  d19  = 0,888,  nD  = 1,49001, 
aD  — ± 0.  Im  Lemongrasöl  wurden  73  °/0  Citral  a,  8 °/0  Citral  b und 
19°/0  Terpene  festgestellt,  im  Verbenaöl  ein  Citral,  welches  aus  80  °/0 
Citral  a und  17 — 20  °/0  Citral  b besteht. 

Aus  diesen  Tatsachen  geht  hervor,  daß  einmal  beide  Citrale  oxydiert 
Lävulinsäure  und  Aceton  liefern,  daß  sie  sich  ferner  nach  der  VERLEYSchen 
Methode  gleichmäßig  in  Methylheptenon  und  Acetaldehyd  spalten.  Hieraus 
müssen  wir  folgern,  daß  die  chemische  Konstitution  dieselbe  ist,  daß  dem- 
nach nur  physikalische  Isomerie  im  Sinne  der  Fumar-  und  Maleinsäure 
vorliegen  kann.  Die  Derivate  müssen  verschieden  sein,  sobald  diese 
Isomerie  erhalten  bleibt,  deshalb  schmelzen  die  Semicarbazone  und 
Cyanessigsäuren  verschieden,  auch  bei  den  Pseudojononen  bleibt  die  Struk- 
turisomerie  bestehen;  sie  muß  jedoch  in  der  Cyklocitralreihe  verschwinden, 
was  auch  in  der  Tat  der  Fall  ist,  da  immer  dieselben  Jonone  erhalten 
werden.  Aber  zweifellos  muß  es  demnach  auch  verschiedene  Geraniole 
geben,  die  sich  ebenfalls  durch  die  abweichenden  Schmelzpunkte  der 
Derivate  werden  konstatieren  lassen. 

Der  Unterschied  in  den  Eigenschaften  der  Derivate  der  beiden  Citrale 
tritt  auch  bei  den  Oximen  noch  hervor:  das  Oxim  des  Citrals  b siedet 
unter  11  mm  Druck  bei  136  — 138°,  während  das  aus  Citral  a unter  12  mm 
bei  143 — 145°  destilliert.  Dagegen  konnte  in  den  Naphtocinchonin- 
säuren  kein  Unterschied  mehr  konstatiert  werden;  die  aus  Citral  b dar- 
gestellte schmolz  bei  ca.  200°,  ein  hergestelltes  Gemisch  der  Naplito- 
cinchoninsäuren  aus  a und  b ließ  kaum  eine  Depression  des  Schmelz- 
punktes erkennen.  — 
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Salpetersäure,  salpetrige  Säure,  Pliosphorsäure  usw.  wirken 
auf  Citral  ebenfalls  wasseranlagernd  bzw.  abspaltend,  so  daß  auch  hier 
Cymolbildung  sowie  Invertierung  zu.  konstatieren  ist;  Salpetersäure  wirkt 
alsbald  stark  oxydierend.  Auch  P.,05  -wandelt  das  Citral  leicht  in 
Cymol  um.  — 

Analog  verläuft  auch  die  Einwirkung  der  organischen  Säuren, 
ihrer  Anhydride  bzw\  Chloride;  alle  wirken  wasserentziehend  unter 
Cymolbildung,  daneben  findet  aber  auch  Invertierung  zur  Dehydro-Pulegol- 
reihe  bzw.  zur  Cyklocitralreihe  statt.  — 

Die  wichtigsten  Reaktionen  des  Citrals  mit  organischen  Verbindungen 
sind  die  Kondensationen,  wobei  also  das  Sauerstoffatom  der  CHO-Gruppe 
mit  2 Wasserstoffatomen  einer  organischen  Verbindung  austritt.  Besonders 
sind  zu  derartigen  Kondensationen  einmal  Ketone,  Aldehyde,  Säuren, 
Ester  geeignet,  welche  neben  der  CO-Gruppe  eine  CH2-Gruppe  mit  zwei 
leicht  austretenden  Wasserstoffatomen  enthalten,  oder  aber  Amine  oder 
Imine.  Letztere  Kondensationen  sind  zum  größten  Teil  bereits  beschrieben 
worden,  es  erübrigen  noch  jene,  bei  denen  gleichzeitig  ein  anderes  Molekül 
unter  Ringschluß  beteiligt  ist.  Alle  diese  Kondensationsreaktionen  sind 
ausführlicher  als  beim  Citronellal  studiert  worden,  besonders  ihre  Um- 
■wandlungsprodukte,  soweit  sie  der  Cyklocitralreihe  angehören. 

Die  Kondensationen  lassen  sich  ausführen,  wenn  man  in  alkalischer 
oder  saurer  Lösung  arbeitet;  um  jedoch  die  Invertierungen  zu  vermeiden, 
verfährt  man  am  besten  so,  daß  man  Alkalien  oder  alkalische  Erden  in 
wäßriger  Lösung  zu  diesem  Zweck  anwendet;  auch  Alkoliolate  sind  viel- 
fach mit  Erfolg  in  vorliegendem  Falle  zur  Anwendung  gekommen;  selbst- 
verständlich wirkt  in  allen  diesen  Fällen  das  Alkali  kondensierend. 

Citryliden- Aceton  = Pseudojonon  = C13H20O 

CH 

II3C^  | 2 

H3C— OC— CH  : HC— ein  2CH2  ’ 

7CHa 

Gelegentlich  der  Untersuchung  des  Aromas  der  Iriswurzel  gelangten 
Tiemann  und  Krüger  zu  dem  Keton  Iron  C13H20O,  welches  der  Träger 
des  Veilchengeruchs  ist.  Um  das  Iron  ev.  zu  synthetisieren,  ließen  sie  Citral 
und  Aceton  mit  wäßrigen  Alkalien  unter  Schütteln  in  Berührung  (B.  26, 1893, 
2692).  Es  hatte  sich  Citryliden-Aceton  nach  folgender  Umsetzung  gebildet: 
C9H15CHO  + CH3COCH3  = C9H15  • CH : CH  • CO  • CH3  + H20.  Sdp.  12  = 
143 — 145°,  wasserhelles  Öl,  d — 0,9044,  nD  = 1,5275,  verbindet  sich  nicht 
zu  einer  kristallinischen  Bisulfitverbindung,  gibt  mit  Phenylhydrazin, 
Hydroxylamin  usw.  Kondensationsprodukte,  M.  R.  = 65,3  her.  für  C13H2üO|3 
= 60,94;  diese  Differenz  ist  wie  beim  Citral  und  Citraloxim  durch  die 
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hohe  Dispersion  zn  erklären.  Das  Phenylhydrazon  und  Oxim  sind  ölige 
Flüssigkeiten.  Wie  das  Citral,  so  neigen  auch  das  Pseudojonon  und  seine 
Derivate  zu  Ringschlüssen;  wir  haben  nun  wieder  zwei  Möglichkeiten,  daß 
hierbei  entweder  der  Cymoltypus  entsteht,  wenn  Kolilenstoffätom  4 und  5 
sich  verbinden,  oder  aber  der  Cyklocitraltypus,  wenn  Kohlenstoffatom  8 
und  6 miteinander  verkuppelt  werden.  Der  erstere  Fall  scheint  nur  in 
ganz  untergeordneter  Weise  einzutreten,  hauptsächlich  haben  wir  den 
zweiten  Ringschluß;  wahrscheinlich  ist  es  das  an  CG  gebundene  Wasser- 
stoffatom, welches  wegen  der  beiden  benachbarten  doppelten  Bindungen 
als  besonders  beweglich  ahgespalten  wird;  die  Bedingungen  dieses  Ring- 
schlusses werden  später  erörtert. 

Über  die  Darstellung  des  Pseudojonons  vgl.  auch  D.  R.  P.  73  089, 
Frdl.  III,  889. 

In  der  nächsten  ausführlichen  Abhandlung  über  das  Veilchenketon 
(B.  31,  808)  bespricht  Tiemann  im  Jahre  1898  zunächst  die  Kondensations- 
bedingungen zwischen  Citral  und  Aceton;  er  betont,  daß  die  Alkalien, 
wie  früher  schon  Claisen  usw.  gefunden  haben,  in  starker  Verdünnung  kon- 
densierend zwischen  Aldehyd  und  Keton  wirken,  auch  Cyankalium,  Borax 
usw.  bewirken  diese  Reaktion.  — Pseudojonon  neigt  stark  zu  Verharzungen, 
ist  schwer  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Pseudojononbisulfitverbindung.  Wenn  Pseudojonon  mit  der 
anderthalbfachen  oder  doppelten  Menge  konzentrierter  käuflicher  Natrium- 
bisulfitlösung,  verdünnt  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser,  am  Rück- 
flußkühler zum  Sieden  erhitzt  wird,  so  entsteht  eine  klare  wäßrige  Lösung 
der  Doppelverbindung,  welche  durch  Ausäthern  von  Beimengungen  befreit 
werden  kann.  Diese  wäßrige  Lösung  scheidet  mit  Natronlauge  in  der  Kälte 
Pseudojonon  ab. 

Pseudoj ononsemicarbazon  C14H.,3ON3  = 

CH 

CH>C  : CH  * CH3-  CH2  -C : CH  • CH  : CH  • C • CH3 

CH3  nnhconh2 

bildet  sich,  wenn  man  einigermaßen  durch  Aussieden  gereinigtes  Pseudo- 
jonon anwendet.  Der  Schmelzpunkt  liegt  unregelmäßig  von  110 — 142°. 
Durch  fraktionierte  Kristallisation  läßt  sich  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  142° 
erhalten;  alle  Semicarbazone  haben  dieselbe  Zusammensetzung.  Die  Semi- 
carbazone  lassen  sich  spalten,  indem  man  die  alkoholische  Lösung  mit 
der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  versetzt. 


1.  Pseudojonon,  durch  Fraktionierung 

gereinigt 

2.  Pseudojonon,  aus  Natriumbisulfit- 

verbindung  gereinigt 


3.  Pseudojonon,  aus  Semicarbazon 
gereinigt 


Sdp.  12  mm  dM  nD 

143—145°  0,9044  1,5275 

ja)  10,5  mm  = 141— 142,5°  0,8980  1,53155 

| b)  11,5  mm  = 141— 143°  0,8980  1,52868 

l c)  12  mm  = 143— 145°  0,8984  1,53346 

I aus  Semicarbazon  Smp.  123° 
ja)  13  mm  = 147— 150°  0,9025  1,5318 

| aus  Semicarbazon  Smp.  137° 

I b)  12  mm  = 146  — 148°  0,898  1,5274 

43 
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Der  verschiedene  Schmelzpunkt  der  Semicarbazone  ist  analog  der 
Unregelmäßigkeit  in  den  Schmelzpunkten  der  Citralsemicarbazone  und 
auf  physikalische  Isomerien  des  Pseudojonons  zurückzuführen. 

Lävulin  säure  und  Aceton  entstehen  durch  Oxydation  des  Pseudo- 
jonons mit  verdünnter  Kaliumpermanganatlösung  unter  guter  Eiskühlung 
(a.  a.  0.  S.  845). 

p-Bromphenylhydrazon  des  Pseudojonons  C19H25BrN2  = C13H20 
: N • NH  • CßHj  • Br  (a.  a.  0.  S.  846.)  Diese  Verbindung  wird  erhalten,  wenn 
man  Pseudojonon  in  Eisessig  mit  einer  etwa  10°/oigen  Auflösung  von 
p-Bromphenylhydrazin  in  Eisessig  versetzt;  man  gießt  in  Wasser,  es 
scheidet  sich  ein  01  ab,  welches  allmählich  erstarrt.  Smp.  102 — 104°, 
außerordentlich  zersetzlicli. 

Doebner  (B.  31,  1888)  untersucht  ebenfalls  die  Kondensationsreaktion 
zwischen  Citral  und  Aceton.  Er  erhält  Rohöl  Sdp.  25  = 160 — 175°,  ge- 
reinigt durch  die  Bisulfitverbindung  hindurch  Sdp.  22  = 158 — 164°,  rf18  = 
0,900,  Semicarbazon  Smp.  142°.  Für  ein  nach  dem  Chlorkalkverfahren 
(vgl.  unten)  hergestelltes  Pseudojonon  wird  ein  Rohprodukt  erhalten 
Sdp.  i>0  = 140 — 170°,  gereinigt  Sdp.  2,  = 157  — 163°,  d18  = 0,901,  Semicarb- 
azon Smp.  139 — 140°. 

Stiehl  (J.  pr.  II,  58,  51)  hatte  das  Lemongrasöl  untersucht  und 
unterschied  in  ihm  drei  Aldehyde:  Citriodoraldehyd,  Citral  = Geranial 
und  Allolemonal  (vgl.  oben);  diese  drei  Aldehyde  kondensierte  er  mit 
Aceton.  A.  a.  0.  S.  79  gilt  er  für  Citriodoryliden-Aceton  Sdp.12  = 149 — 152°, 
d20  = 0,8980,  nDzo  = 1,52903,  M.R.  = 65,94,  her.  für  C13H20Od  = 60,94, 
Semicarbazon  Smp.  105 — 140°,  rein  = 134 — 135°.  A.  a.  Ö.  S.  S4  für 
Geranyliden  - Aceton:  Sdp.  12  = 143 — 145°,  d20  = 0,9037,  nD—  1,52736, 
Semicarbazon  Smp.  110 — 112°.  A.  a.  0.  S.  89  für  Allolemonyliden- 

Aceton:  Sdp.  12  = 157 — 159°,  d20  = 0,900,  ?iD  = 1,53150,  Semicarbazon 
Smp.  142-143°. 

Außerdem  liegen  Darstellungsversuche  über  Pseudojonon  von  Ziegler 
(J.  pr.  II,  57,  493)  und  von  Fritzsche  u.  Co.,  engl.  Pat.  26  350,  amerik. 
Pat.  601193  und  franz.  Pat.  260  319  vor  (Ch.  Z.  1898,  339).  Es  wird 
zur  Kondensation  Chlorkalk  usw.  verwendet. 

Tiemann  (B.  31,  2318  und  32,  827)  wendet  sich  1899  ausführlich 
gegen  Ziegler,  Stiehl  und  Fritzsche  & Co.  und  gibt  nochmals  Daten 
über  das  Pseudojonon,  die  sich  mit  den  früher  von  ihm  erhaltenen 
decken;  die  drei  Kondensationsprodukte  Stiehls  enthalten  wesentlich 
Pseudojonon,  vermengt  mit  anderen  Bestandteilen.  Es  wird  gezeigt,  daß 
die  Kondensation  mit  Chlorkalk  nur  deshalb  vor  sich  gehen  kann,  weil 
freies  Calciumhydroxyd  zugegen  ist. 

Der  Schmelzpunkt  der  Semicarbazone  des  Pseudojonons,  welcher  inner- 
halb weiter  Grenzen  liegt,  ließ  jedoch  noch  eine  Lücke  bestehen,  welche 
erst  durch  die  Arbeiten  über  das  Citral  ausgefüllt  wurde.  Wie  oben  aus- 
einandergesetzt wurde,  besteht  jedes  Rohcitral,  also  auch  die  Rohöle, 
welche  dieses  Citral  liefern,  aus  zwei  strukturisomeren  Verbindungen.  Es 
gelang  Tiemann  diese  beiden  Citrale  a und  b zu  isolieren.  Auch  stellte 
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er  alsbald  (B.  32,  118)  aus  Citral  a das  Pseudojonon  her,  welches  folgende 
Eigenschaften  besaß  (B.  32,  829):  Sdp.20  = 159  — 163°,  d20  = 0,8954,  nD  = 
1,5317;  dieses  Pseudojonon  gibt  alsbald  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  142°, 
während  das  Rohcitral  ein  Pseudojonon  liefert,  dessen  Semicarbazon  in 
sehr  weiten  Grenzen  schmilzt.  Das  Citral  b (B.  33,  882)  gibt  ein  Pseudo- 
jonon: Sdp.15  = 146— 150°,  d18  = 0,898,  ^=  1,53446,  Semicarbazon 
Smp.  143 — 144°.  Mischt  man  dieses  Semicarbazon  mit  dem  Semicarbazon 
vom  Smp.  1 42°,  so  erhält  man  starke  Depression  auf  115 — 120  °.  Durch  dieses 
Verhalten  ist  auch  die  eigentümliche  Erscheinung  des  wechselnden  Schmelz- 
punkts aller  früheren  Semicarbazone  des  Pseudojonons  erklärt,  da  inan  zu 
der  Herstellung  des  letzteren  stets  nur  Rohcitral  (a  und  b)  verwendet  hatte. 

Es  liegen  demnach  im  Pseudojonon  wahrscheinlich  folgende  beide 
stereoisomeren  Formen  vor: 


3>C  : CH  • CH,  • CH,  • C • CH3 

CH-CH : CH-CO-CH, 

CH, 


und 


^>C  : CH  • CH2  • CH2  • C • CH3 
3 H3C-OC-HC:  CH-CH 

Die  PseudojoDonsemicarbazone  werden  durch  Schwefelsäure  schon  in  der 
Kälte  aufgespalten.  — 

Verley  (Bl.  III,  21,  417)  kondensiert  Citral  mit  Acetessigester  bei 
Gegenwart  von  Pyridin;  bei  dem  Erwärmen  der  Einwirkungsprodukte  auf 
90°  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  es  entsteht  Pseudojonon: 

™3>C  : CH  • CH2  - CH2  • C : CH  - CH : C - CO  • CH3 


CH, 


COOH 


= pS3>C:CH-CH2-CH2-C:  CH-CH:  CH-CO-CH,  + C02. 

CH3 

Haarmann  und  Reimer  (C.  1901,  II,  380,  D.  R.  P.  122466)  stellen  Pseudo- 
jonon her,  indem  sie  die  schwach  alkalisch  reagierende  Lösung  von  labilen 
citraldihydrosulfonsauren  Alkalisalzen  mit  Aceton  versetzen  und  das 
Gemisch  4 — 8 Stunden  erhitzen.  Das  Pseudojonon  wird  durch  über- 
schüssiges Alkalihydrat  aus  den  gebildeten  pseudojononhydrosulfonsauren 
Alkalisalzen  in  Freiheit  gesetzt. 

Kayser  (C.  1902,  I,  337,  D.R.  P.  127  661)  gewinnt  Pseudojonon  aus 
Citral  und  Aceton,  indem  er  Wasser  ausschließt;  er  kondensiert  mit 
Superoxyden  der  Alkalimetalle  oder  mit  den  Oxyden  und  Superoxyden 
der  Erdalkalimetalle.  Beim  Natriumsuperoxyd  verläuft  die  Reaktion  in  der 
Kälte,  während  bei  schwächer  wirkenden  Agentien  erwärmt  werden  muß. 

Haarmann  und  Reimer  (C.  1902,  I,  1137,  D.  R.  P.  130457)  verwenden 
als  Kondensationsprodukt  Lanthanoxyd,  Bleioxyd  bzw.  basische  Salze;: 
eine  wesentliche  Verharzung  des  Pseudojonons  findet  hierbei  nicht  statt. 

Pseudojononhydrat  C13H22  02  wird  nach  Coultn  (C.  1903,  II,  473, 
D.  R.  P.  143  724)  gewonnen,  indem  man  konzentrierte  Schwefel-  oder 
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Phospkorsäure  bei  niedriger  Temperatur  in  geringerer  Menge,  als  zur 
Herstellung  von  Jonon  erforderlich  ist,  einwirken  läßt.  Dicke,  gelbe, 
beinahe  geruchlose  Flüssigkeit,  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  Sdp.9 
= 176  — 178°,  dlb  — 0,960  und  d20  = 0,957,  Semicarbazon  Smp.  144°. 
Es  bleibt  unentschieden,  an  welche  doppelte  Bindung  sich  das  Wasser 
angelagert  hat. 

Homologe  des  Pseudojononliydrats  stellt  ebenfalls  Coulin 
(D.R.P.  150771,  C.  1904,  I,  1307)  her,  indem  er  analog  die  angegebenen 
hochprozentigen  Säuren  auf  homologe  Pseudojonone  ein  wirken  läßt. 
Methylpseudojonon  C14H92  0,  gewonnen  durch  Kondensation  des  Citrals 
mit  Methyläthylketon  hat  d.)()  = 0,896,  gibt  Methyl pseudojononliydrat 
C14H240.„  d20  = 0,950,  Sdp.  12  5 = 186 — 192°,  liefert  öliges  Semicarbazon. 
Ein  Gemisch  aus  mehreren  Methylpseudojononen  (d20  = 0,912)  gibt  Hydrat 
von  folgenden  Eigenschaften:  d20  = 0,956,  Sdp.  13>5  = 185 — 195°,  Semi- 
carbazon Smp.  193°.  Athylpseudojonon  C15H.,40,  d20  = 0,913,  aus 
Citral  und  Methylpropylketon  durch  Kondensation  mit  Natronlauge  erhalten, 
gibt  ein  Athylpseudoj  ononhydrat,  d20  = 0,950,  Sdp.17)5  = 198 — 205°. 

Homologe  Pseudojonone  wurden  hauptsächlich  von  Haarmann 
und  Reimer  gewonnen.  Im  D.R.P.  75128  (B.  27,  Ref.  768)  finden  wir, 
daß  Citral  auch  mit  den  Homologen  des  Acetons  kondensiert  werden  kann, 
wie  z.  B.  mit  Methyläthylketon  usw. 

Methylpseudojonon  C14H2.,0  siedet  bei  21,5  mm  = 160 — 175°; 
dieses  Homologe  läßt  sich  ebenfalls  zum  homologen  Jonon  invertieren 
(C.  1902,  I,  235  und  II,  613).  Weiter  wird  diese  Reaktion  ausgeführt 
im  D.R.P.  150827  (C.  1904,  I,  1379).  Namentlich  wird  hier  auf  die 
vielfachen  Isomerien  Rücksicht  genommen,  die  durch  das  verschiedene 
Eingreifen  der  Aldehydgruppe  erklärt  werden.  Es  entstehen  bei  der  In- 
vertierung natürlich  auch  verschiedene  homologe  Jonone.  Diese  homologen 
Pseudojonone  kann  man  mit  schwach  saurer  Bisulfitlösung  in  ein  leichter 
und  ein  schwerer  lösliches  Isomeres  zerlegen. 

Citrylidenacetessigester  C]6  H.,40;j.  Citral  und  Acetessigester 
(Haarmann  und  Reimer,  D.R.P.  124227  und  C.  1901,11,902  und  1102) 
lassen  sich  kondensieren,  wenn  man  auf  das  Gemisch  der  Komponenten 
Essigsäureanhydrid,  Natriumacetat  und  Eisessig  bei  nicht  zu  hoher  Tem- 
peratur einwirken  läßt.  Dieser  Ester,  ein  farbloses  01,  lagert  sich  selbst 
beim  Sieden  unter  vermindertem  Druck  in  einen  isomeren  Körper  um 
(vgl.  C.  1898,  I,  228).  Die  durch  Verseifen  des  destillierten  Esters  er- 
haltene Säure  C14H20Ög  schmilzt  bei  138°.  Dagegen  läßt  sich  der  Citryliden- 
acetessigester durcli  starke  Säuren  in  einen  cyklischen  Ester  umwandeln, 
welcher  ß-Jomm  liefert;  vgl.  Seeler  (Diss.  Heidelberg  1897)  und  Tiemann 
(B.  31,  866). 

Acetylpseudoj on on  (Haarmann  und  Reimer,  D.  R.  P.  126960; 
C.  1902,  I,  77)  kann  durch  Kondensation  von  Citral  mit  Acetylaceton 
erhalten  werden.  Dabei  entsteht  zunächst  das  Citrylidenbisacetylaceton 
vom  Smp.  46—48°;  durch  Erhitzen  geht  dieser  Körper  in  ein  Isomeres 
vom  Smp.  121 — 122°  über.  Durch  Einwirkung  konzentrierter  Säuren 
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wird  Acetyljonon  erhalten,  welches  seinerseits  /3-Jonon  liefert.  Vgl.  Wede- 
meyer  (Diss.  Heidelberg  1897,  24). 

Zur  Kondensation  von  Citral  und  Aceton  wird  von  den  Farben- 
fabriken vorm.  Fkiedr.  Bayer  u.  Co.  (D.R.  P.  147  839;  C.  1904,  I,  128) 
Alkaliamid  verwendet. 

Das  Pseudqjonon  ist  nach  allen  diesen  Mitteilungen  ein  leicht  zer- 
setzliches,  dreifach  ungesättigtes  Keton,  welches  namentlich  gegen  Alkalien 
sehr  empfindlich  ist;  Säuren  invertieren  es  in  das  Jonon,  ebenso  gehen 
die  homologen  Pseudojonone  in  homologe  Jonone  über.  Das  Pseudo- 
jonon  reagiert  vermöge  der  Ketongruppe  mit  Semicarbazid,  auch  mit 
andern  substituierten  Ammoniaken.  Die  beiden  benachbart  stehenden 
doppelten  Bindungen  scheinen  ein  sterisches  Hindernis  dafür  zu  sein,  daß 
sich  bei  dem  Semicarbazon  kein  zweites  Molekül  Semicarbazid  anlagert 
(vgl.  Rupe  und  Schlochoff,  B.  36,  4382),  während  das  Citronellyliden- 
aceton  mit  zwei  Molekülen  Semicarbazid  reagiert.  Reduktionsprodukte  des 
Pseudojonons  sind  nicht  dargestellt  worden,  ebensowenig  Derivate,  die 
durch  Anlagerung  an  die  doppelten  Bindungen  entstehen. 

Citrylidenessigsäure  CriH180.(  = 


CH, 

ch3 


>C : CH  • CH3  • CH3  • C : CH  • CH : CH  • COOH 


CH3 

Der  Äthylester  dieser  Säure  wird  nach  Verley  (Bl.  III,  21,  416)  gewonnen, 
wenn  man  Citral  mit  Malonsäuremonoäthylester  und  Pyridin  auf  95 — 100° 
erhitzt.  Pseudojononartig  riechendes  01,  Sdp. „4  = 160 — 162°.  Tetry 

(Bl.  III  [1902],  27,  601)  kondensiert  Citral  mit  Jodessigester  bei  Gegenwart 
von  Zink;  das  Reaktionsprodukt  ist  kein  einheitliches,  da  es  innerhalb  weiter 
Grenzen  siedet.  Hauptfraktion  Sdp.9  = 129°  ist  der  Äthylester  C14H2302. 
Außerdem  entsteht  ein  Lakton  von  der  Formel  CltH)()03,  welches  bei 
10  mm  Druck  gegen  160°  siedet.  Die  Citrylidenessigsäure  erhält  T^try, 
indem  er  den  Äthylester  mit  alkoholischem  Kali  verseift;  farblose  Flüssig- 
keit, Sdp.18  = 175°,  welche  ein  kristallinisches  Kupfersalz  gibt. 
a-Citryl-/5-Naphtocinchoninsäure  C23H33N02  + = 


CH  CH  N 


H 

h6 


C 


• CH  : C • CH2  • CH2  • CH  : C<£5 

II  i 2 ^CH 

C CH  CH3 


COOH 


Doebner  (B.  27,  352)  stellte  im  Jahre  1894  diese  und  analoge  Naphto- 
cinchoninsäuren  her;  sie  haben  sich  für  Identifizierungen  sehr  brauchbar 
erwiesen,  auch  für  einigermaßen  quantitative  Abscheidung  der  betreffenden 
Aldehyde  eignen  sich  diese  Derivate.  Brenztraubensäure  und  Citral  (je  1 Mol.) 
mit  einem  geringen  Überschuß  des  letzteren,  bzw.  des  auf  einen  Aldehyd  zu 
prüfenden  Öles,  werden  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  hierzu  wird  ß-Naphtyl- 
amin  (1  Mol.)  ebenfalls  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  hinzugegeben  und  die 
Mischung  ungefähr  3 Stunden  am  Rückfiußkühler  im  Wasserbade  erhitzt. 
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Man  beachte  indessen,  daß  die  Brenztraubensäure  allein  mit  /^-Naphtylamin 
reagiert  unter  Bildung  der  «-Methyl-ß-Naphtocinchoninsäure  vom  Smp.  310°, 
so  daß  man  immer  etwas  Überschuß  von  Aldehyd  anwenden  muß.  Den 
Schmelzpunkt  der  «-Citryl-/9-Naphtocinchoninsäure  gibt  Doebner  zunächst 
zu  107°  an.  1898  kommt  er  (B.  31,  3195)  auf  diese  Reaktion  zurück;  es  wird 
hinzugefügt,  daß  erwähnte  «-Methyl-ß-Naphtocinchoninsäure  noch  weiter 
reagiert  und  einen  neutralen  Körper  vom  Smp.  232°  gibt  (vgl.  Tiemann,  B.  31, 
3324).  Man  muß  deshalb  diese  Verhältnisse  bei  der  Identifizierung  des 
Citrals  im  Auge  behalten.  Der  angegebene  Smp.  von  197°  ist  später 
etwas  höher  gefunden  worden  und  liegt  je  nach  dem  Erhitzen  bei 
198 — 200°.  Bei  der  Trennung  des  Citrals  vom  Citronellal  kann  man 
ebenfalls  diese  Methode  benutzen  (vgl.  B.  27,  2026  und  31,  3328).  Zum 
Zweck  der  Reinigung  des  Gemisches  der  beiden  Naphtocinchonin säuren 
wird  das  Gemisch  in  Ammoniak  gelöst  und  durch  Essigsäure  wieder 
gefallt.  Bei  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  scheidet  sich  zuerst  die 
Citrylverbindung  ab,  aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Umkristallisieren 
reine  bei  225°  schmelzende  Citronellyl-/?-Naphtocinchoninsäure  isoliert 
werden.  — • Der  Schmelzpunkt  der  Citrylnaplitocinchoninsäure  findet  sich 
bei  Sch.  (1899,  I,  72)  zu  200 — 201°  angegeben. 

Citryliden-Mesityloxyd,  Trimethyl-2,  6, 12  - triskaide- 


katetren-2,  6,  8, 1 1 -on- 10,  C16H240  = (CH3)2*C 


CH*CH2-CH2«C(CH3):CH 


*CH  : CH*  CO -CH  : C(CH3)2.  Barbier  (D.  R.  P.  1 18288;  C.  1901,  I,  711) 
gewinnt  diesen  Körper,  indem  er  Citral  mit  Mesityloxyd  kondensiert, 
Sdp.]n  = 185°,  d20  = 0,9156.  Schon  hier  mag  erwähnt  werden,  daß  sich 
dieses  Kondensationsprodukt  mit  sauren  Kondensationsmitteln  in  ein 
Derivat  der  Cyklocitralreihe,  in  das  Jantlion  C]0H21O,  invertieren  läßt, 
Sdp.10  = 162°,  d2()  = 0,9452. 

Citralamidophenylguanidin  C17H.,,N4  = C( : NH)(NH2)[NC6H5N 
:CH.CH:C(CH3)CH2.CH2-CH:C(CH3)2].  ' D_as  Nitrat  dieser  Verbindung 
wird  von  Pellizzari  und  Richards  (G.  31,  I (1901),  526)  gewonnen,  von 
110°  an  erweichend  und  bei  120°  etwas  schmelzend;  auch  stellen  sie  das 
Pikrat  C]0H24N4-CGH3O7N3  vom  Smp.  166 — 170°  dar. 


Citrylidencyanessigsäure  C]3H1702N  = C9H15  • CH  : C • COOH. 
Diese  Säure  stellte  Streber  (D.  R.  P.  108335;  C.  1900,  I,  1177)  zu- 
erst her,  Tiemann  (B.  31,  3329)  untersuchte  sie  näher;  1 Molekül  Cyan- 
essigsäure und  2 Moleküle  Natriumhydrat  werden  in  verdünnter  Lösung 
mit  1 Molekül  Citral  geschüttelt;  allmählich  findet  vollkommene  Lösung 
des  letzteren  statt.  Beim  Ansäuern  scheidet  sich  die  Säure  ab.  Durch 
Umkristallisieren  aus  Benzol  und  Ligroin  werden  ca.  73 — 75  °/0  der 
theoretischen  Ausbeute  an  reiner,  bei  122°  schmelzender  Säure  er- 
halten. Man  kann  das  Citral  als  Rohcitrylidencyanessigsäure  nahezu 
quantitativ  abscheiden.  Es  wurde  diese  Cyanessigsäure  aus  den  ver- 

schiedensten Citralen  erhalten,  immer  bildete  sich  hauptsächlich  eine 
hochschmelzende,  daneben  eine  niedrig  schmelzende,  welche  jedoch  in  ge- 
ringerer Menge  auftritt.  Es  liegen  demnach  hier  dieselben  Verhältnisse 
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vor  wie  beim  Semicarbazon  des  Citrals,  auch  hier  trat  neben  dem  bei 
164°  schmelzenden  Semicarbazon  in  geringerer  Menge  ein  solches  vom 
Smp.  171°  auf.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  liegt  darin,  daß  jedes 
Eohcitral  hauptsächlich  aus  Citral  a und  bis  zu  ca.  10  °/0  aus  Citral  b 
besteht.  Die  Trennung  der  beiden  kann  nach  dem  Bisulfitverfahren 
oder  durch  die  Citrylidenessigsäuren  bewirkt  werden.  Es  hat  sich  näm- 
lich herausgestellt,  daß  sich  Citral  b weniger  schnell  mit  Cyanessigsäure 
kondensiert  als  Citral  a.  110  g Cyanessigsäure  und  40  g Natron  in  600  g 
Wasser  werden  nach  Tiemann  (B.  33,  880)  mit  Eohcitral  bis  zur  Lösung 
geschüttelt.  Nach  ca.  3 Minuten  wird  sofort  schnell  zweimal,  ausgeäthert, 
der  Äther  mit  Wasser  gewaschen  und  abdestilliert.  Der  Äther  nimmt 
Citral  b auf,  welches  mit  Cyanessigsäure  nicht  reagiert  hat.  Aus  der 
alkalischen  Lösung  wird  Citrylidencyanessigsäure  a vom  Smp.  122° 
ausgefällt.  Die  Citrylidencyanessigsäure  b erhält  man  alsdann,  wenn 
Citral  b mit  Cyanessigsäure  kondensiert  wird,  vom  Smp.  94°;  sie  ist  in 
Benzol  bedeutend  leichter  löslich  als  die  Citrylidencyanessigsäure  a.  Wir 
haben  demnach  in  diesem  Kondensationsprodukt  ein  Mittel  an  der  Hand, 
nicht  nur  das  Citral  quantitativ  abzuscheiden,  sondern  auch  die  beiden 
stereoisomeren  Formen  Citral  a und  b zu  regenerieren  und  voneinander 


zu  trennen. 

Citrylidenbisacetessigester.  Knoevenagel  (B.  35,  392)  unter- 
sucht verschiedene  Ester  in  bezug  auf  ihre  Spaltung  durch  Alkalien. 
Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  Citryliden-  und  Citronellylidenacetessigester 
durch  verdünnte  Alkalien  überhaupt  nicht  angegriffen  werden  und  selbst 
mit  den  konzentriertesten  fast  ausschließlich  Ketonspaltung  erleiden. 

Citrylhydroxamsäure  (Velardi,  G.  34  [1904],  II,  66;  C.  1904. 
IC  734). 

C10H17O2N  = ^g3>C ; CH  - CH2  • CH2  • C : CH-C<^H  . 

3 6h3 

Das  Cu-Salz  der  Säure  wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  wäßrig-alko- 

A)H 

holischen  Lösung  von  6 g Citral  7 g der  Säure  C6H5S*  ■ NOH  setzt,  den 


Alkohol  verjagt,  mit  Äther  extrahiert  und  den  wäßrigen  Teil  mit  Kupfer- 
acetat fällt;  dunkelgrünes  Kristallpulver.  Die  aus  diesem  Salz  freigemachte 
Säure  bildet  ein  dickes  Öl.  — 

Die  Hydroxyde  der  Alkalimetalle  und  die  alkalischen  Erden  wirken 
in  wäßriger  Lösung  auf  das  Citral  namentlich  beim  Erwärmen  energisch 
ein,  so  daß  allmählich  Verharzung  eintritt.  Labb£  (Bl.  III  [1899],  21,  407) 
ließ  einprozentige  alkoholische  Kalilauge  auf  Citral  einwirken.  Er  erhielt 
ein  Polymerisationsprodukt,  welches  ein  weißes  geruchloses  Pulver  vom 
Smp.  81 — 82"  darstellt  und  11.  in  Benzol,  uni.  in  Ligroin  ist;  es  hat 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  Citral;  er  nennt  es  Polycitral  (C10H16O)  . 

Methylheptenon  und  Acetaldehyd  erhält  Verley  1897  (Bl.  III 
[1897]  7, 175),  als  er  500  g Citral  und  500  g K2C03  in  5 1 Wasser  12  Stunden 
lang  kochte.  Es  stellte  sich  heraus,  daß  das  Methylheptenon  mit  dem  durch 
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Oxydation  des  Methylheptenols  von  Tiemann  und  Semmlee  erhaltenen 
Keton  identisch  war.  Auch  Tiemann  (B.  32, 107)  konstatiert,  daß  das  Citral 
bei  einer  derartigen  Einwirkung  alkalischer  Agentien  Acetaldehyd  und 
Methylheptenon  bildet.  Er  hat  ferner  ausführliche  Versuche  darüber 
angestellt,  ob  die  doppelte  Bindung  durch  Alkalien  verlegt  wird  und  kam 
dabei  zu  dem  Resultat,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist;  nach  wie  vor  wurde 
dieselbe  a-Citryl-^-Naphtocinchoninsäure  vom  Smp.  198—200°  erhalten. 


Cyklocitralreihe. 


Geraniol,  Citral,  Citraloxim,  Geraniumsäurenitril,  Geraniumsäure, 
Pseudojonon,  Geraniolen,  sowie  viele  Derivate  dieser  Verbindungen  sind 
befähigt,  durch  Ringschluß  in  zum  Teil  isomere  Verbindungen  überzugehen. 
Dieser  Ringschluß  kann,  wie  oben  auseinandergesetzt  wurde,  in  zwiefacher 
Weise  vor  sich  gehen,  entweder  kommen  wir  zu  einem  p-Methylisopropyl  — , 
also  Cymolderivat,  oder  aber  es  resultiert  ein  hydrierter  trimethylierter 
Benzolabkömmling,  so  daß  am  Citral  selbst  diese  Umwandlung  folgender- 
maßen vor  sich  geht: 


OHC  . 


CH3 

Citral 


HCj^NjCH 

hcL^Jch 

c 

I 

ch3 

Cyrnol 


H,C 
OHC— HC8 

5 


ch8 

Cyklo  citral. 


Die  Bedingungen,  unter  denen  der  eine  oder  andere  Ringschluß  statt- 
hat, sind  nicht  ganz  klar  gestellt.  Das  Citral  selbst  neigt  dazu,  Cymol  zu 
bilden;  dies  hängt  wohl  damit  zusammen,  daß  das  Sauerstoffatom  der 
Aldehydgruppe  sehr  leicht  mit  2 Wasserstoffatomen  austreten  kann.  Ist  dies 
Sauerstoffatom  substituiert  oder  liegt  die  Aldehydgruppe  nicht  direkt  vor, 
so  scheint  der  Übergang  in  die  Cyklocitralreihe  bevorzugt  zu  sein.  Die 
Umlagerung  selbst  wird  durch  saure  Agentien  bewirkt,  namentlich  ist 
hochprozentige  Schwefelsäure  in  dieser  Beziehung  ausführlich  studiert 
worden.  Da  wir  jedoch  in  saurer  Lösung  arbeiten,  so  ist  noch  folgendem 
Umstande  besonders  Rechnung  zu  tragen.  Trotzdem  der  Ringschluß 
stattgefunden  hat,  bleibt  für  diese  Cyklocitralreihe  noch  eine  doppelte 
Bindung  im  Kern  übrig;  diese  doppelte  Bindung  kann  nun  durch  Ein- 
wirkung der  angewandten  Säure  umgelagert  werden,  so  daß  wir  in  dieser 
ganzen  Cyklocitralreihe  noch  Isomerien  haben  können.  Allerdings  hat 
sich  herausgestellt,  daß  es  besonders  zwei  Möglichkeiten  sind,  die  hierbei 
hauptsächlich  in  Frage  kommen,  das  sind  für  das  Cyklocitral  selbst 
folgende  beiden  Konfigurationen: 
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ch2 

h:c>c^ch* 


OHC— HC 


CH 


CH, 

«-Cyklocitral 


CH2 

h;s>°Och’ 

ohc-cL  ^jch2 

c 

ch3 

^-Cyklocitral. 


Die  Entstehung  dieser  beiden  isomeren  Formen  geht  nebeneinander  vor 
sich;  je  nach  der  zu  invertierenden  olefinischen  Verbindung  herrscht  in 
dem  invertierten  Produkt  bald  die  eine,  bald  die  andere  Form  vor;  aus- 
führlich wird  diesen  Verhältnissen  bei  der  Besprechung  der  einzelnen 
Verbindungen  Rechnung  getragen  werden. 

Wir  müssen  demnach  streng  auseinanderhalten  einmal  die  physi- 
kalische Isomerie  des  Citrals  a und  Citrals  b — ebenso  natürlich  einiger 
seiner  olefinischen  Derivate  — , sowie  die  Isomerie  der  Cyklocitralreihe; 
diese  ist  jedoch  eine  chemische  Isomerie.  Die  Abbauprodukte,  namentlich 
die  Oxydationsderivate  sind  in  diesem  Falle  von  beiden  cyklisclien  Reihen 
verschieden,  während  sie  in  der  olefinischen  Citral  a-  und  b-Reihe  gleich 
sind.  Die  Umlagerung  der  Citral  a-  und  b-Reihe  in  die  Cykloreihe  liefert 
nun  stets  dieselben  Derivate,  so  daß  wir  immer  bei  dieser  Invertierung 
in  gleicher  Weise  ein  Gemenge  von  a-  und  /5-Isomeren  erhalten.  — Da  es 
eine  der  aliphatischen  vollkommen  korrespondierende  cyldische  Reihe 
gibt,  so  wird  die  Besprechung  der  letzteren  wie  die  jener  erfolgen;  da 
jedoch  diese  ganze  Reihe  besonders  wichtig  in  bezug  auf  das  Jonon  ist, 
so  soll  die  Besprechung  dieses  Moleküls  zuerst  erfolgen. 

a-  und  ß- Jonon  C]3H20O  = 

HT  i?2 
H3C>Cf>H> 

CH3 . CO . HC  : HC  • CU^XH, 

C 

CH3 

ß-  Jonon. 

Gelegentlich  der  Untersuchung  des  Aromas  der  Veilchen wurzel,  bei  welcher 
als  riechender  Bestandteil  das  Keton  Iron  C13H20O  festgestellt  wurde, 
gelangten  Tiemann  und  Krüger  (B.  26,  2693)  im  Jahre  1893  zu  einem 
isomeren  Keton  C13H20O,  als  sie  Citral  und  Aceton  kondensierten:  es 
entstand  das  Pseudojonon.  Diese  Verbindung  war  olefinisch  und  konnte 
analog  der  Überführung  der  Geraniumsäure  usw.  in  cyldische  Verbindungen 
ebenfalls  in  ein  cyklisches  Isomeres,  das  Jonon,  umgewandelt  werden. 
20  Teile  Pseudojonon,  100  Teile  Wasser,  2,5  Teile  Schwefelsäure  und 
100  Teile  Glycerin  werden  im  Ölbade  mehrere  Stunden  zum  Sieden 
erhitzt.  Durch  fraktionierte  Destillation  wird  ein  Jonon  erhalten  vom  Sdp.  , 
= 126 — 128",  d20  — 0,9  3 51,  nD  = 1,507,  11.  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und 
Chloroform;  M.R.  = 61,1,  ber.  für  das  Keton  C13H20OF  = 59,54. 


H3C 

H,C 


CH, 


>Cr^WCH, 


CH3  • CO  • HC  : HC  • HC 


«-Jonon 
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Jonen  C13H1S  = 


H3C 
HsC 

HC' 

HCrf^ 


CH2 

>c^Scn 


CH 


IIC 


C 


CH 

CH 


CH« 


Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  nach  T.  und  Kr.  (a.  a.  0.  S.  2693),  analog 
dem  Iren  aus  dem  Iron,  durch  Erhitzen  des  Jonons  mit  Jod  Wasserstoff  säure 
erhalten.  Farbloses,  in  Wasser  uni.  Öl,  Sdp.10  — 106 — 107°,  d2Q  = 0,9338, 
nD  = 1,5244,  M.  R.  = 57,00,  während  sich  für  C^H^F  56,56  berechnet. 

Oxydationsprodukte  des  Jonens.  Wird  das  Jonen  mit  Chrom- 
säure oxydiert,  so  treten  ähnliche  Erscheinungen  auf  wie  heim  Iren,  es 
werden  2 Wasserstoffatome  aboxydiert  und  es  entsteht  beim  Jonen  zuerst 
der  hypothetische  Kohlenwasserstoff 

Dehydrojonen  C13H  G = 

ch2 

H3c>cr^öCH 
/C 
HC  / 


Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  bisher  nicht  isoliert  worden,  aber  bei  allen 
Oxydationen  des  Jonens  ergeben  sich  seine  Abbauprodukte. 

Jongenogonsäure  C.-H.  03  = 

CH-COOIi 

HsCS>C' 

H8c>°| 

Z0^/ 

HC(j  * 

HcI^'CH 
^Ha 


(A.  a.  O.  S.  2694).  T.  und  Kr.  oxydieren  25  Teile  Jonen,  in  25  Teilen  Eis- 
essig gelöst,  unter  sorgfältiger  Eiskühlung  mit  50  Teilen  Cr03  in  150  Teilen 
Wasser  usw.  Die  Oxydation  wird  mit  dem  zurückbleibenden  Kohlen- 
wasserstoff wiederholt.  Um  das  entstandene  Säuregemisch  zu  trennen, 
werden  mittels  Calciumcarbonat  die  Calciumsalze  dargestellt.  Beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  kristallisiert  zuerst  das  Calciumsalz  der  Jonegen- 
dicarbonsäure  C12H1404  aus,  während  die  Calciumsalze  der  Jongenogon- 
säure C13H1403  und  der  Joniregentricarbonsäure  C12H120(.  in  der  Mutter- 
lauge Zurückbleiben.  Diese  wird  angesäuert  und  mit  Äther  extrahiert; 
den  Ätherrückstand  nimmt  man  mit  wenig  Alkohol  auf,  versetzt  die 
Lösung  mit  viel  heißem  Wasser  und  kocht  bis  zur  Entfernung  des 
Alkohols.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Jongenogonsäure  C13H1403  aus, 
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während  die  Tricarbonsäure  erst  bei  weiterem  Eindampfen  der  h lüssigkeit 
herauskristallisiert. 

Die  Jongenogonsäure  bildet  bei  237"  schmelzende  Nadeln.  Bei 
energischer  Oxydation  ergibt  sie  nur  Joniregentricarbonsäure,  während 
sie  mit  verd.  Chamäleonlösung  usw.  neben  dieser  Tricarbonsäure  die 

Jonegendicarbonsäure  C12H1404  = 

COOH 
IKfWnX 

H.C^  ; 

.COOH  ’ 


HC 

HC 


c 


c 

CH, 


CH 


Smp.  130—131°  liefert,  die  beim  Schmelzen  in  das  Anhydrid  C]2H1203  vom 
Smp.  105°  übergeht.  Destilliert  man  die  Dicarbonsäure  über  Natronkalk, 
so  entsteht  Cymol.  Durch  weitere  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
geht  sie  glatt  in  die  Jonerigentricarbonsäure  über. 


Das  Jonegenalid  C12H1403  = 


CH(OH) 
H,C>C|^^|° 


h3c 


HC 


/°v 

/ c 


JCO 


HCl^^CH 

C 

CH3 

Diese  Verbindung  von  weniger  sauren  Eigenschaften  wird  erhalten,  wrenn 
man  nach  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Wasser  gießt  und  ausäthert. 
Der  Äther  wird  mit  Bicarbonatlösung  geschüttelt,  an  welches  die  Säure 
geht;  alsdann  wird  er  mit  Natronlauge  behandelt,  die  ihrerseits  das 
Jonegenalid  aufnimmt;  Smp.  175°. 

Jonegenontricarbonsäure  C13H1207.  Diese  Säure  gewannen  T.  u.  Kr., 
als  sie  Jonen  direkt  mit  Kaliumpermanganat  oxydierten.  Sie  enthält  2 Mol. 
Kristallwasser,  schmilzt  bei  140 — 145°,  wird  um  150°  wieder  fest,  sintert 
zwischen  199 — 201°,  um  gegen  207 — 208°  abermals  zu  schmelzen;  es  ist 
dies  der  ungefähre  Smp.  des  Anhydrids  der  Joniregentricarbonsäure. 
Joniregentricarbonsäure  C12H12Oc  = 

CH3  CH3  COOH 


C 

i 

C 


C — COOH 


HC 

Hcl^JCH 

C 

600H 

Wie  der  Name  andeutet,  ist  diese  Säure  sowohl  ein  Oxydationsprodukt 
des  Irens,  als  auch  des  Jonens  und  wird  bei  direkter  Oxydation  erhalten, 
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wenn  man  das  Iren  und  Jonen  zuerst  mit  schwachen,  alsdann  mit  starken 
Oxydationsmitteln  behandelt;  weiße  Nadeln,  verliert  gegen  150°  1 Mol. 
Wasser  und  geht  in  das  Anhydrid  C12H10O5  vom  Smp.  214°  über.  Der 
Trimethylester  dieser  Tricarbonsäure  C9H9(C02CH3)3  = kristalli- 

siert in  bei  93°  schmelzenden  Nadeln. 


Imidsäure  aus  J oniregentricarbonsäure  C,oEL,0,N  = 


H3C 

HC 


CO 


>c^Nnh 


/ 


CO 


c 


Hcjl 

HC  , , CH 
C 

CO  OH 


(S.  2686).  Das  Ammoniumsalz  der  Joniregentricarbonsäure  wird  erhalten, 
wenn  man  die  Auflösung  der  Säure  in  überschüssigem  Ammoniak  auf 
dem  Wasserbade  verdampft.  Durch  trockne  Destillation  desselben  im 
Kohlensäurestrom  entsteht  das  entsprechende  Imid,  weißes  Pulver,  Smp. 
über  300°,  Sdp.  wenige  Grade  höher. 


Dimethylhomophtalsäureimid  CnHn02N  = 

CO 

H3C>C^>H 

,cL  /Co  » 


HC 

HC 


/ 


C 


'CH 


CII 


gewinnt  man  bei  der  trocknen  Destillation  des  Silbersalzes  der  vorigen 
Säure  im  Kohlensäurestrom;  Smp.  118°,  identisch  mit  dem  anderweitig 
durch  Synthese  erhaltenen  Imid. 

Alle  diese  letzteren  Oxydationsprodukte  und  Derivate  sind  gleich- 
mäßig aus  dem  Iren  und  Jonen  gewonnen  worden.  — 

v.  Baeyer  (B.  32,  [1899]  2438)  behandelt  das  Jonen  mit  Eisessig- 
Bromwasserstoffsäure.  Das  hierbei  entstehende  gelbe  Ol  wird  im  Kälte- 
gemisch mit  der  zehnfachen  Menge  trocknen  Broms  versetzt,  alsdann 
wird  Jod  usw.  hinzugefügt;  es  entsteht  hierbei  das  Tetrabromid  C13H10Br4; 
das  Rohprodukt  schmilzt  bei  217 — 220°.  Es  leitet  sich  von  einem  1,  2,  6- 
Trimethylnaphtalin  ab,  welches  in  der  1 -Methylgruppe  einmal  und  im 
Naphtalinkern  dreimal  bromiert  ist.  Dieses  Rohprodukt  wird  in  Eisessig 
mit  Silberacetat  gekocht.  Der  Schmelzpunkt  des  Rohacetats  = C]r)H]3Br;{02 
liegt  bei  181  bis  183°.  Auch  der  Äthyläther  = C13H10BrOC2Hs 
wurde  dargestellt;  Smp.  141  — 142°.  Der  Alkohol  C13H10Br3OH  vom 
Smp.  230 — 231°  wurde  aus  dem  Acetat  mit  Chinolin  und  methyl- 
alkoholischem  Kali  gewonnen.  Durch  Oxydation  dieses  Alkohols  mit 
Chromsäure  entsteht  der  Aldehyd  C13H9Br30  vom  Smp.  200 — 204°. 
Dieser  Aldehyd  wird  von  verd.  Salpetersäure  zur  Tribromdimethyl- 
«-Naphtoesäure  C13H9Br302  vom  Smp.  244 — 245,5°  oxydiert,  deren 
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Äthyl äth  er  ebenfalls  dargestellt  wurde;  Smp.  138 — 142°.  Alsdann  wurde 
die  Säure  entbromt,  aus  der  entbromten  Säure  durch  Oxydation  die 
Dimethyl-ef-Naphtoesäure  C13H1202  vom  Smp.  168  — 171°  erhalten. 
Aus  dieser  Säure  entstellt  durch  Destillation  mit  Kalk  2,  6-Dimethyl- 
naph talin  C12H12  vom  Smp.  110 — 111°,  das  schwach  nach  Orangen- 
blüten riecht. 

Außerdem  stellte  v.  Baeyer  noch  her  das  2,  6-Dimethyl-«-Naph- 
tochinon,  die  Trimellithsäure,  den  Alkohol  des  Trimethylnaphtalins, 
das  Bromid  des  Alkohols  und  das  1,  2,  6-Trimethylnaphtalin.  — 

In  einer  zweiten  Abhandlung  bringt  Tiemann  (B.  31,  814 ff.)  im  Jahre 
1898  weitere  Mitteilungen  sowohl  über  das  Jonon,  als  auch  dessen 
Derivate.  Zum  Nachweis  des  Pseudojonons  führte  er  es  mit  Jodwasserstoff- 
Säure  durch  das  Jonon  hindurch,  ohne  dieses  Keton  zu  isolieren,  in  Jonen 
über.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhält  er  alsdann  die 
Joniregentricarbonsäure  vom  Smp.  150°,  wobei  sie  unter  Wasserverlust  in 
das  i^nhydrid  vom  Smp.  214°  übergeht. 

Über  die  Darstellung  des  Jonons  und  über  seine  Reinigung  gibt  er 
an,  daß  man  diese  durch  die  mit  substituierten  Ammoniaken  erhaltenen 
Derivate  hindurch  vornehmen  kann. 

Das  Phenylhydrazon  des  Jonons  bildet  ein  01  und  kann  durch 
Destillation  im  Dampfstrom  von  flüchtigen  Beimengungen  befreit  werden. 

Das  Oxim  des  Rohjonons  (vgl.  auch  D.  R.  P.  73089)  wird  zunächst 
immer  als  01  erhalten;  es  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig. 

Sowohl  aus  dem  Oxim,  als  auch  aus  dem  Phenylhydrazon  und  Semi- 
carbazon  kann  das  Jonon  regeneriert  werden. 

Die  Natriumbisulfitverbindung  des  Jonons  wird  wie  jene  des 
Pseudojonons  erhalten,  indem  man  das  Rohjonon  mit  der  doppelten 
Menge  käufliche  Natriumbisulfitlösung,  verdünnt  mit  Wasser,  am  Rück- 
flußkühler 6 — 8 Stunden  erwärmt.  Auch  aus  dieser  Lösung  läßt  sich 
das  Jonon  durch  Alkalihydrat  regenerieren. 

Das  Jononsemicarbazon  C14H23ON3  = C13H20 : N • NHCONH2  wird 
erhalten  (B.  28,  1754),  wenn  man  in  Eisessiglösung  arbeitet;  in  Alkohol, 
Äther,  Eisessig  und  Benzol  lösliche,  in  Ligroin  fast  unlösliche  Nadeln, 
Smp.  109 — 110°  (vgl.  weiter  unten). 

(1)  (4) 

Jonon-p -Brom  phenylhydrazon  C19H.,5BrN2  = C13H20:N-NHCGH4Br 
scheidet  sich  nach  wenigen  Minuten  als  kristallinischer  weißer  Nieder- 
schlag ab,  wenn  zu  einer  kalt  bereiteten  Auflösung  von  p-Bromplienyl- 
hydrazin  in  Eisessig  Jonon  hinzugesetzt  wird,  Smp.  bei  140—145°,  gegen 
Säuren  ziemlich  beständig;  (B.  31,  852)  wird  der  Smp.  140 — 143°  an- 
gegeben, wahrscheinlich  monoklin  (vgl.  ebenfalls  unten).-  — 

Über  die  Zerlegung  des  Jonons  in  zwei  Spielarten,  und  ß- Jonon, 
berichtet  Tiemann  (B.  31,  897)  im  Jahre  1898.  Nach  einer  Beobachtung 
von  de  Laire  (Am.  Pat.  Nr.  600429)  wird  bei  der  Invertierung  des 
Pseudojonons  mit  konz.  Schwefelsäure  ein  Jonon  erhalten,  dessen  p-Brom- 
phenylhydrazon  und  Semicarbazon  sich  etwas  anders  verhalten  als  die 
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bekannten  Verbindungen  des  Jonons.  Diese  Art  der  Invertierung  ist 
im  Wesen  dieselbe  wie  die  früher  angegebene,  nur  entstehen  trotzdem 
dabei  die  beiden  Jonone  in  etwas  anderem  Mengenverhältnis.  — 

Jonon  wird  erhalten,  wenn  man  1 Teil  Pseudojonon  oder  Jonon 
tropfenweise  in  3—4  Teile  gut  gekühlte,  konz.  Schwefelsäure  fließen  läßt 
(a.  a.  0.  S.  870);  man  gießt  in  Wasser,  äthert  aus  usw.,  Sdp.  des  Rohöls  bei 
18  mm  = 135 — 145°.  Zur  Abtrennung  des  «-Jonons  wird  diese  Fraktion 
in  Alkohol  gelöst  und  eine  mit  überschüssigem  Natriumacetat  versetzte 
wäßrige  Lösung  von  Semicarbazidchlorhydrat  im  Überschuß  hinzugefügt; 
es  kristallisiert  aus  das 

Semicar  bazon  des  ß-  Jonons,  Smp.  148 — 149°.  Durch  Be- 
handlung einer  alkoholischen  Lösung  dieses  Semicarbazons  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Schwefelsäure  wird  es  bereits  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zerlegt;  es  entsteht  das  ß- Jonon  vom  Sdp.18  140°,  du  = 0,946, 
nD  = 1,521,  M.  R.  = 61,70,  ber.  für  Keton  C13H.,0Off  = 59,24. 

Das  p-Bromplienylliydrazon  des  ß- Jonons,  Smp.  115 — 116°, 
bildet  rechteckige  Tafeln. 

Das  Oxim  des  /9-Jonons  ist  ein  01. 

ß-Jononoximessigsäure  C15H2303N  = C13H20 : NOCH2COOH  bildet 
sich,  wenn  man  die  alkoholische  Auflösung  von  1 Mol.  /?-Jononoxim, 
1 Mol.  Monochloressigsäure  und  2 Mol.  Kaliumhydrat  mehrere  Stunden 
am  Rückflußkühler  erhitzt;  Smp.  103°. 

Ketazin  des  ß-Jonons  C26H40N3  = C13H20 : N • N : C13H20  entsteht, 
wenn  man  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  Jonon  mit  Hydrazinsulfat 
und  Natriumacetat  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  zusammenbringt, 
Smp.  104—105°. 

Das  ß- Jonon  wird  auch  erhalten  (B.  33,  3722),  indem  man  /?-Cyklo- 
citral  mit  3 Teilen  Aceton  mischt  und  mit  der  Lösung  von  etwa 
0,05  Teilen  Natrium  in  absolutem  Alkohol  versetzt;  es  liefert  das  bei 
148°  schmelzende  Semicar  bazon  und  das  bei  116 — 118°  schmelzende 
p-Bromphenylhydrazon.  Das  ß-Jonon  entsteht  ferner  (D.  R.  P.  124228 
(C.  1901,  II.  1102),  wenn  man  die  Jononcarbonsäure  C14H20O3  vom 
Smp.  208°  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt;  letztere  Säure  wird  dar- 
gestellt durch  Verseifen  des  Jononcarbonsäureätliylesters:  Sdp. n = 
160°,  dV)  = 1,0387,  nD  = 1,5110,  Smp.  49°.  Dieser  Ester  wird  seinerseits 
gewonnen  aus  dem  aliphatischen  Citrylidenacetessigester  durch  Ein- 
wirkung von  konzentrierter  oder  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  in  der 
Kälte.  — Schließlich  wird  das  ß- Jonon  gewonnen  aus  dem  Acetyljonon 
durch  Erwärmen  mit  Alkalien,  Sdp.25  = 170 — 1 72°,  d18  = 1,03,  %=  1,521 
(Haarmann  und  Reimer,  D. R. P.  126960;  C.  1902,  I,  77).  Das  Acetyl- 
jonon erhält  man  aus  dem  Acetylpseudojonon  durch  Einwirkung  konz. 
oder  wenig  verd.  Säuren. 

Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  aus  dem  ß- Jonon 
etwas  «-Jonon  neben  viel  Harz. 

Aboxydation  des  ß- Jonons  mit  Kaliumpermanganat  (Tiemann, 
B.  31,  857  und  B.  33,  3703): 
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Oxyj onolakton  C10H16O3  = 

ch2 

&S>c^Sch2 
JcH, 


h3c- 


(HO)CÖ. 
oc<^c 
0 CII3 

Tiemann  oxydiert  /9-Jonon  mit  Kaliumpermanganat  unter  Eiskühlung. 
Die  durch  Säuren  abgeschiedenen  Produkte  werden  mit  Äther  aus- 
geschüttelt, welcher  ein  Öl  hinterläßt,  das  nur  teilweise  an  Natriumbicar- 
bonat  geht.  Der  nicht  mit  diesem  Reagens  sich  verbindende  Anteil  wird 
ausgeäthert;  es  hinterläßt  der  Äther  nach  dem  Absieden  bei  130°  schmel- 
zende Kristalle,  welche  sich  als  ein  Lakton  erweisen.  Durch  Einwirkung 
von  Bromwasserstoff  entsteht  ein  Bromlakton  von  der  Formel  C10H15BrO2, 
welches  beim  Kochen  mit  Alkalilauge  in  eine  hei  177,5°  schmelzende 
Dioxydihydrocyklogeraniumsäure  übergeht.  Diese  Säure  ist  ver- 
schieden von  der  von  Tiemann  und  Semmler  erhaltenen  (B.  26,  2726) 
Dioxydihydrocyklogeraniumsäure  aus  der  Isogeraniumsäure. 


Geronsäure  C9Hl603  = 


CH., 


Die  hei  der  eben  erwähnten  Oxydation  des  ß-Jonons  an  Bicarbonat  gehen- 
den Säuren  werden  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Ansäuernwieder- 
gewonnen;  das  Säuregemisch  wird  mit  Kupferacetatlösung  1/2  Stunde  zum 
Sieden  erhitzt.  Es  entsteht  ein  unlösliches  Kupfersalz,  ferner  bleibt  eine 
freie  Säure  gelöst  in  der  wäßrigen  Kupferacetatlösung,  welche  mit  letzterem 
keinen  Niederschlag  gibt.  Um  diese  Säure  zu  gewinnen,  „ äthert  man 
wiederholt  aus;  der  Äther  hinterläßt  ein  essigsäurehaltiges,  farbloses  Öl, 
welches  in  wäßriger  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Semicarbazidchlorhydrat 
und  überschüssigem  Natriumacetat  versetzt  das 

Semicarbazon  der  Geronsäure  C10H1903N3  = C9H1602 : N • NH 
•CONH2,  Smp.  164°,  abscheidet;  aus  diesem  Semicarbazon  kann  die  freie 
Geronsäure  als  farbloses,  dickflüssiges  Öl  abgeschieden  werden, 
as-«,  «-Dimethyladipinsäure  C8H1404  = 


COOH 


Diese  Säure  wird  gewonnen,  indem  man  eine  alkalische  Lösung  der 
Geronsäure  mit  alkalischer  Bromlösung  versetzt  usw.;  sie  gibt  ein  scliwer- 
lösl.  Kupfersalz,  ferner  geht  sie  mit  Acetylchlorid  erhitzt  nicht,  wenigstens 
nicht  erheblich,  in  ein  Anhydrid  über,  wie  es  ihrer  Natur  als  Adipin- 
säure entspricht. 
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as-«,  «-Dimethylglutarsäure  C7H1204  = 

H C 

n:c>cr  icH^  • 

HOOG  CO OH 

Bei  der  Oxydation  des  ß-Jonons  mit  Kaliumpermanganat  wurde  vorhin  ein 
Säuregemisch  erwähnt,  welches  mit  Kupferacetat  teilweise  einen  Nieder- 
schlag gibt.  Diese  Säure  ist  hauptsächlich  as-«,  «-Dimethylglutarsäure, 
vermengt  mit  etwas  der  soeben  erwähnten  as-«,  «-Dimethyladipinsäure; 
sie  schmilzt  hei  85°  und  läßt  sich  mit  Acetylchlorid  in  das  Anhydrid 
O7H10O3  überführen,  welches  mit  Anilin  die  as-«,  «-Dimethylglutaranil- 
säure  C13H1703N  vom  Smp.  143°  liefert. 

as-Dimethylbernsteinsäure  CgH^Oj  = 

ch2 

c>Cd^C00H 

Hood 

Diese  Säure  befindet  sich  unter  denjenigen  Oxydationsprodukten  des  ß-Jonons, 
welche,  wie  die  Geronsäure,  kein  uni.  Salz  mit  Kupferacetat  liefern.  Hat 
man  mittels  Semicarbazid  die  Geronsäure  entfernt,  und  dampft  man  die 
vorhandene  Essigsäure  mit  Wasser  ab,  so  erstarrt  die  Lösung  allmählich  zu 
Kristallen  vom  Smp.  142°.  Mit  Acetylchlorid  liefert  diese  Säure  das 
Anhydrid,  welches  mit  Anilin  unter  Bildung  der  bei  189°  schmelzenden 
Dimethylsuccinanilsäure  C12H1503N  reagiert.  — 

«-Jonon.  Das  gewöhnliche  Jonon  (B.  31,  874),  wie  es  durch  In- 
vertierung des  Pseudojonons  erhalten  wird,  besteht  aus  den  beiden 
chemischen  Isomeren  «-  und  /?-Jonon;  das  letztere  läßt  sich  darin  nacli- 
weisen  durch  das  bei  148 — 149°  schmelzende  ß- Jononsemicarbazon, 
welches  durch  Abscheidung  aus  letzterem  regeneriert  werden,  alsdann 
durch  das  bei  1 1 5 — 116°  schmelzende  ß- Jonon-p-Bromphenylhydrazon 
weiterhin  identifiziert  werden  kann.  Dieses  Semicarbazon  ist  weniger 
löslich  in  Alkohol  als  jenes  des  «-Jonons.  Das  Oxim  des  /?- Jonons  wird 
als  Ol  erhalten,  wogegen  das 

Oxim  des  «-Jonons  C13H2(l:NOH  bei  89 — 90°  schmilzt.  Aus 
diesem  Oxim  läßt  sich  folgendes  «-Jonon  regenerieren:  Sdp.n  = 123 — 124°, 
Sdp.  17  = 134—136°,  d20  = 0,932,  nD  = 1,4980,  M.R.  gef.  60,38,  ber. 
für  C13H20Off=  59,24. 

Semicarbazon  des  «-Jonons  C14H23ON3  = C13H20  : N*NH-CO*NH2, 
Smp.  107  — 108°;  demnach  besteht  das  früher  dargestellte  Semicarbazon  aus 
Rohjonon  hauptsächlich  aus  «-Jonon. 

«-Jonon-p-Bromphenylhydrazon  C19H25BrN2  = C13H20N  : NH 
• C6H4Br,  Smp.  142 — 143°. 

«- Jononoximessigsäure  C15H9  jNO  = C13H20:NO  • CH2COOH,  Smp. 
98—99°. 

Ketazin  des  «- Jonons  026H40N2  = C13H20 : N-N : C13H30,  Smp.  99°.  — 
Zur  Darstellung  von  reinem  «-Jonon  empfehlen  Tiemann  und  Lemme 
(D.  R.  P.  106512;  C.  1900,  I,  576)  folgendes  Verfahren:  Man  reinigt  das 


Citral:  Chemische  Eigenschaften  (Cyklocitralreihe,  Jonone) 


689 


Jonon  durch  Auflösen  in  Natriumbisulfit  und  Regeneration  des  Jonons. 
Aus  der  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Lösung  des  Jonons  in 
Bisulfit  bzw.  Sulfit  kristallisieren  beim  Eindampfen  zuerst  die  Alkalisalze 
der  Hydrosulfonsäurederivate  des  «-Jonons  aus.  Bei  der  Destillation  der 
Lösung  in  einem  starken  Dampfstrom  wird  im  wesentlichen  nur  ß -Jonon 
in  Freiheit  gesetzt,  worauf  aus  der  Testierenden  Lösung  «-Jonon  durch 
Erwärmen  mit  überschüssiger  Kalilauge  abgeschieden  wird.  Bei  einem 
an  ^-Verbindung  armen  Jonon  empfiehlt  es  sich  beide  Trennungsmethoden 
nacheinander  auszuführen.  «-Jonon  kann,  wenn  erforderlich,  durch 
das  bei  87°  schmelzende  Oxim,  /9-Jonon  durch  das  bei  148°  schmelzende 
Semicarbazon  weiter  gereinigt  werden. 

Aboxydation  des  «-Jonons.  Um  sicher  zu  sein,  daß  nur 
die  «-Modifikation  des  Jonons  vorlag,  oxydierte  Tiemann  (B.  33,  3726) 
das  kristallisierte  Oxim  mit  Kaliumpermanganat  unter  Eiskühlung.  Mit 
Hilfe  von  Kupferacetat  wurde  alsdann  die  Trennung  vorgenommen  (vgl. 
Cyklogeraniumsäure).  Es  wurde  nun  nicht  die  Geron-,  sondern  die  Iso- 
geronsäure  gewonnen. 

Isogeronsäure  C9H1603.  Wir  haben  folgende  Übergänge  vom 
«-Jonon  zur  Isogeronsäure 


H3C 

h3c 


CH, 

>c,^\ch2 


H.C  • OC  • HC  : HC  • HC1 


CH 


ch3 

a-Jonon 


ch2 

h3c-oc*cooh  + HOOC 


CHL 


COOIi 


Brenztraubensäure 


CO 

CH, 


interm.  /9-Ketosäure 


H3c.  C( 

H3C^b 

H,C 


CH, 


ch2 

COOH 


CO 

CII3 

Isogeronsäure. 


Die  intermediär  entstehende  /5-Ketosäure  spaltet  bei  ihrer  Abscheidung 
Kohlensäure  ab  und  geht  in  die  Isogeronsäure  über.  Letztere  liefert  ein 
Semicarbazon  C10H19O3N3  vom  Smp.  198°.  Über  die  weiteren  Abbau- 
produkte der  Isogeronsäure  vgl.  Cyklogeraniumsäure.  — 

Bei  sämtlichen  Darstellungsweisen  des  Rohjonons  geht  man  ent- 
weder vom  Pseudojonon  bzw.  dessen  Derivaten  aus  und  invertiert  diese 
Verbindungen  mit  Säure,  oder  aber  man  geht  vom  Cyklocitral  aus  und 
kondensiert  mit  Aceton.  Da  es  «-  und  /^-Cyklocitral  gibt,  so  kommt  man 
natürlich  auf  diese  Weise  auch  zu  einem  «-  und  ß- Jonon.  (Strebel, 
D.  R.  P.  108335  und  Haarmann  und  Reimer,  D.  R.  P.  116637). 

Über  die  Darstellung  von  Jonon  vgl.  auch  ferner  Barbier  und  Bou- 
veault  (Bl.  III,  15,  1003),  welche  Pseudojonon  zu  einer  im  Kältegemisch 
sich  befindenden  Schwefelsäure  von  65 — 70  °/0  hinzutropfen  lassen,  nach 
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erfolgter  Lösung  kurze  Zeit  auf  100°  erwärmen  und  alsdann  in  kaltes 
Wasser  gießen. 

Jonon  ist  in  flüssiger  Luft  deutlich  löslich  (Erdmann,  J.  pr.  II,  61,  225). 

Die  Darstellungsweisen  von  «-  und  ß-  Jonon  haben  wir  ausführlich 
erörtert;  es  ist  noch  zu  erwähnen,  daß  sich  das  «-Jonon  durch  Schwefel- 
säure in  ß- Jonon  überführen  läßt.  Hiernach  scheint  es  fast  so,  als  ob  bei 
der  Invertierung  des  Pseudojonons  zum  Jonon  zuerst  das  «-Jonon,  als- 
dann das  ß- Jonon  entsteht.  Ist  diese  Auffassung  richtig,  so  haben  wir 
einen  wichtigen  Fingerzeig  für  die  Wasseranlagerung  und  -abspaltung, 
indem  daraus  hervorgeht,  daß  die  beiden  doppelten  Bindungen  des  Citrals 
sofort  durch  Wasseranlagerung  gelöst,  alsdann  zwei  Moleküle  Wasser 
abgespalten  werden,  indem  Ringschluß  zur  Cyklocitralreihe  statthat  und  die 
doppelte  Bindung  im  Kern  des  «-Jonons  entsteht.  Durch  stärkere  Säuren 
wird  alsdann  wiederum  Wasser  angelagert,  die  darauffolgende  Wasser- 
abspaltung  findet  aber  im  anderen  Sinne,  und  zwar  zum  ß-Jonon,  statt.  Beide 
Jonone  geben,  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt,  dasselbe  Jonen  C13H18. — 

«-  und  /3-Cyklogeraniunisäure  C10H16O2  = 


CH2 

S3p>Cr^NCH2 


H3C 
HOOC-HC 


CH 


V 


CH3 

a-Cyklogeraniumsäure 


h3c 
h3c 

HOOC-C 


CH, 


>c^Nch 


CH, 


c 

i 

ch3 

^-Cyklogeraniumsäure. 


«-Cyklogeraniumsäure.  Gelegentlich  der  Arbeiten  über  die 
Geraniumsäure  gelang  es  Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2725)  im  Jahre 
1893  Abkömmlinge  des  Citrals  in  solche  der  Cyklocitralreihe  überzuführen. 
Die  Geraniumsäure,  welche  einerseits  durch  Oxydation  des  Citrals  mit 
Silberoxyd,  anderseits  durch  Verseifung  des  Nitrils  C10H15N  erhalten  war, 
wurde  durch  hochprozentige  Schwefelsäure  in  ein  Isomeres  übergeführt, 
dessen  Sdp.  n bei  138°  liegt,  und  dessen  Schmelzpunkt  bei  103,5°  an- 
gegeben wurde.  Der  Siedepunkt  der  cyklischen  Säure  liegt  demnach 
niedriger  wie  jener  der  aliphatischen. 

Das  Dibromid  der  «-Cyklogeraniumsäure  C10H]6O2Br2  wird  er- 
halten durch  Bromierung  der  Säure  in  Chloroformlösung;  Smp.  121°. 

Dihydroxy-«-Cyklogeraniumsäure  C10H18O4.  Oxydiert  man  Iso- 
geraniumsäure unter  guter  Eiskühlung  mit  1 Atom  0 mittelst  Kalium- 
permanganatlösung,  so  erhält  man  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
C10B]8O4  und  vom  Smp.  195 — 196°  bzw.  198 — 200"  (B.  33,  3716),  welche 
nur  durch  Anlagerung  zweier  Hydroxylgruppen  an  die  doppelte  Bindung 
entstanden  sein  kann. 

Ketooxydihydrocyklogeraniumsäure  CloHI0O4  = 

CH2 

h;c>cWich« 

hooc-hcL  ^Jco 

COH 

6h3 
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Aus  der  Dihydroxysäure  entstellt  durch  weitere  Oxydation  die  zugehörige 
Ketosäure;  man  erhält  sie  auch  neben  der  Dihydroxysäure  gelegentlich  der 
Oxydation  der  «-Cyldogeraniumsäure  mit  Kaliumpermanganat;  Smp.  145°. 
Sie  bildet  ein  Semicarbazon  CnH1904N3  vom  Smp.  216°. 

Dioxydihydrocyklogerani  umsäur  eäthylester  C12H22  04.  Der 
Ester  wird  gewonnen,  indem  man  zum  Natriumsalz  der  Dihydroxysäure 
Jodäthyl  hinzuset&t  und  mehrere  Stunden  am  Rückflußkühler  kocht; 
Smp.  92°. 

Dimethylacetyladipinestersäure  C12H20O5  = 

CH2 

caH6ooc • hcL  COOH  ' 

CO 

ch3 

Wird  der  eben  erwähnte  Äthylester  in  Eisessiglösung  mit  Chromsäure 
oxydiert,  so  läßt  sich  mit  Semicarbazid  das  Semicarbazon  der  Ketosäure 
= C13H23N305  gewinnen;  Smp.  157°. 

Isogeronsäure  C9H1603  = 

CH, 

5c>cmch- 

H2C'x  COOH  ' 

CO 

ch3 

Durch  Verseifen  des  Natriumsalzes  dieser  Ketosäure  tritt  Ketonspaltung 
ein  und  es  resultiert  die  Isogeronsäure,  welche  ein  Semicarbazon  vom 
Smp.  198°  liefert.  Die  Isogeronsäure  entsteht  auch  durch  Oxydation 
der  «-Cyklogeraniumsäure  mit  Kaliumpermanganat  neben  der  Dioxy- 
dihydrocyklogeraniumsäure  und  neben  der  Ketooxydihydrocyklogeranium- 
säure  (B.  31,  883). 

as-/S’,  /5-Dimethyladipinsäure  C8H1404  = 

CH2 

H3C>T^|CH’  . 

H2CL^  'COOH 
COOH 

Wird  die  Isogeronsäure  mit  alkalischer  Bromlösung  behandelt,  so  scheidet 
sich  Bromoform  bzw.  Tetrabromkohlenstoff  ab  und  es  entsteht  eine  Säure 
vom  Smp.  87°;  sie  gibt  kein  Anhydrid. 

as-rz,  G'-Dimethylglutarsäure  C7H12Ot  = 

CH2 

H;c>crVCH’  . 

HOOO  COOII 

Durch  Kochen  der  bei  der  Oxydation  entstandenen  Säuren  mit  Kupfer- 
acetat entsteht  ein  Kupfersalz  der  as-e<r,  «-Dimethylglutar säure,  Smp.  85°; 

44* 
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sie  läßt  sich  in  die  bei  143°  schmelzende  G'-Dimethylglutaranilsäure 
C13H1703N  überführen. 

as-Dimethylbernsteinsäure  C6H10O4  = 

H C 22* 

H:c>cr^C00H . 

HOOO 


Bei  der  Oxydation  der  ^-Cyklogeraniuinsäure  entsteht  ein  Säuregemisch, 
welches  mit  Kupferacetat  gekocht  einen  Niederschlag  gibt,  während 
neben  wenig  Isogeronsänre  die  as-Dimethylbernsteinsäure  in  Lösung  bleibt; 
Smp.  141  — 142°. 


Durch  diese  Oxydationsprodukte  der  «-Cyklogeraniumsäure,  welche 
sich  stufenweise  verfolgen  lassen,  ist  die  Konstitution  dieser  Säure  auf- 
geklärt worden.  — 

ß-Cyklogeraniumsäure.  Bei  der  Invertierung  der  Geraniumsäure 
in  die  Cyklogeraniumsäure  entsteht  zweifellos  neben  der  a-  stets  auch 
die  ^-Modifikation.  Konzentration  der  invertierenden  Säure,  sowie  Dauer 
der  Einwirkung  scheinen  von  wesentlichem  Einfluß  auf  die  Bildung  der 
einen  oder  anderen  Modifikation  zu  sein.  In  reinem  Zustande  wurde  die 
Säure  von  Tiemann  (B.  33,  3722)  durch  Oxydation  des  ß-Cyklocitrals 
erhalten.  17g  Aldehyd  werden  mit  1 1 Wasser  geschüttelt  und  allmählich 
3 Atome  Sauerstoff  (34  g KMnOj  hinzugefügt.  Hierbei  entsteht  neben  der 
Geronsäure  /3-Cyklogeraniumsäure.  Läßt  man  ß-Cyklocitral  an  der  Luft 
stehen,  so  oxydiert  es  sich  zur  Säure,  Smp.  93 — 94°;  diese  ist  eine  sehr 
schwache  Säure,  zersetzt  Natriumbicarbonat  nicht,  wird  anderseits  jedoch 
nicht  durch  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  abgeschieden  und  entfärbt  Brom 
sehr  langsam. 

Oxydationsprodukte  der  ß-Cyklogeraniumsäure.  C]oH10O3  = 


H3C 

HoC 


CH2 

;>c,^ch2 


oder 


CH2 

M3r>cr^CH2 


HOOC-C^JCHOH 

C 

ch3 


h3c 

HOOC-C 

0 


'CH, 


C 

CH3 


Kaliumpermanganat  greift  die  /?-Cyklogeraniumsäure  nur  langsam  an. 
lüg  Säure  werden  mit  einer  Lösung  von  1 g Ätznatron  in  1 1 Eiswasser 
gelöst,  dazu  2 Atome  Sauerstoff  (15  g KMnOj  gegeben.  Das  entstandene 
Säuregemisch  enthielt  noch  5 g unveränderte  ß-Cyklogeraniumsäure;  außer- 
dem konnte  durch  Semicarbazid  eine  Säure  abgetrennt  werden.  Es 
schied  sich  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  240°  ab.  Die  nicht  reagierende 
Säure  zeigt  die  Zusammensetzung  C10H16O3  und  Smp.  1 86°.  Tiemann  sieht 
diese  Säure  als  ungesättigte  Oxysäure  an;  Br-  und  KMn04-Lösung  werden 
nur  sehr  langsam  entfärbt.  Ich  halte  dafür,  daß  eine  Oxydsäure  vorliegt, 
da  Kaliumpermanganat  zuerst  die  doppelte  Bindung  angreifen  sollte.  Mit 
dieser  Auffassung  steht  auch  die  weitere  Oxydation  dieser  Säure  im  Ein- 
klang, indem  mit  Chromsäure  «-Dimethylglutarsäure  entsteht. 

Ketosäure  C,,H]203.  Wie  oben  angegeben,  scheidet  Semicarbazid 
aus  den  bei  der  Oxydation  entstandenen  Säuren  ein  Semicarbazon  vom 
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Smp.  240°  ab.  Zersetzt  man  das  letztere  mit  Schwefelsäure,  so  resultiert  eine 
Säure  vom  Smp.  189°  und  der  Zusammensetzung  C9H1203;  die  Säure 
entsteht  nur  in  geringer  Menge. 

as-<z,  «-Dimethylglutarsäure  C7H1204  = 

CH2 

H3r>ci^^CH2 

HOOG  IcOOH 


Die  Bildung  dieser  Säure  wurde  bereits  erwähnt,  die  Oxydation  geht 
gewöhnlich  bis  zu  ihr  weiter,  Anilsäure  Smp.  143,5°.  Es  ist  auffallend, 
daß  die  Oxydation  der  /?-Cyklogeraniumsäure  bis  zu  dieser  Säure  verläuft, 
daß  hingegen  nicht  Geronsäure  gebildet  wird,  während  aus  dem  ß- Cyklo- 
citral  gerade  diese  Säure  erhalten  wird.  Die  Carboxylgruppe  muß  dem- 
nach die  Oxydbildung  begünstigen,  so  daß  die  weitere  Oxydation  nicht 
mehr  zwischen  den  beiden  Kohlenstoffatomen,  an  welche  das  Sauerstoff- 
atom  gebunden  ist,  statthaben  kann,  sondern  an  benachbarter  Stelle 
einsetzt. 

Es  liegen  in  der  a-  und  /?-Cyklogeraniumsäure  dem  u-  und  /j-Jonon 
ganz  analoge  Yerbiudungen  vor,  welche  mut.  mut.  dieselben  Oxydations- 
produkte liefern.  — 

u-  und  /9-Cyklocitral  C10H16O  = 


CH, 

h;c>c/\,ch5 


OHC-HC 


JCH 


C 


CHj 

«-Cyklocitral 


und 


CH, 


OHC-C 


CH2 


c 

ch3 

(9-Cyklocitral. 


Das  olefinische  Citral  geht  durch  wasserabspaltende  Mittel  in  Cymol 
über,  wobei  der  Ringschluß  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  1 und  6 
stattfindet;  es  entsteht  demnach  p-Methylisopropylbenzol.  Geringe  Mengen 
dürften  aber  auch  einer  anderen  Art  der  Ringschließung  unterliegen.  Es 
findet  nämlich  auch  die  Verkuppelung  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  8 
und  6 statt,  so  daß  sich  Cyklocitral  bildet.  Die  Bildung  dieses  Aldehyds 
läßt  sich  jedoch  auf  andere  Weise  besser  durchführen.  Strebel  (D.  R.  P. 
108335;  C.  1900,  I,  1177)  geht  von  der  Citrylidencyanessigsäure  aus 
und  invertiert  diese  mit  Schwefelsäure  (nach  D.  R.  P.  75062),  die  Cyklo- 
citrylidencyanessigsäure  verseift  er  alsdann  mit  Alkalilauge.  Das  entstehende 
Cyklocitral  rötet  fuchsinschweflige  Säure,  reduziert  ammoniakalische  Silber- 
lösung und  bildet  ein  kristallisiertes  Semicarbazon.  Mit  Aceton  kondensiert 
bildet  es  /9-Jonon,  so  daß  hauptsächlich  /?- Cyklocitral  vorliegen  muß 
(vgl.  auch  D.  R.  P.  116637;  C.  1901,  I,  148);  das  durch  Kondensation  er- 
haltene Jonon  hat  c/21  = 0,9435.  — Ferner  werden  Cyklocitralverbindungen 
erhalten  (Haarmann  und  Reimer,  D.R.  P.  123747;  C.  1901,  II,  716), 
wenn  man  Citral  mit  primären  Aminen  oder  solchen  Substanzen  kon- 
densiert, welche  eine  freie  Amidogruppe  enthalten,  und  diese  Derivate  mit 
konz.  Säuren  behandelt.  Das  Citrylidenanilin  z.  B.  läßt  man  in  konz. 
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Schwefelsäure  eintropfen,  gießt  auf  Eis  und  destilliert  mit  Wasserdämpfen 
das  Cyklocitral  über;  auch  das  Citrylidenäthylamin,  ein  dickflüssiges 
Öl,  läßt  sich  analog  verwenden.  Ebenso  nach  D.  E.P.  138141  (C.  1903, 
I,  266)  läßt  sich  Cyklocitral  aus  dem  Cyklogeraniol  erhalten.  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  letzteres  Cyklocitral.  War  das  Cyklo- 
geraniol durch  Invertierung  mit  Phosphorsäure  dargestellt,  so  erhält  man 
fast  reines  «-Cyklocitral,  während  sich  bei  Verwendung  von  Schwefel- 
säure neben  «-Cyklocitral  auch  mehr  oder  weniger  ß- Cyklocitral  bildet,  — 
ß- Cyklocitral.  Tiemann  (B.  33,  3719)  geht  zur  Herstellung  des 
Cyklocitrals  sowohl  von  der  Citrylidencyanessigsäure  vom  Smp.  122°,  als 
auch  von  der  physikalisch  isomeren  Citrylidencyanessigsäure  b aus.  Beide 
Säuren  liefern  im  wesentlichen  ein  Gemenge  von  «-  und  ß- Cyklocitral. 
Diese  werden  durch  die  Semicarbazone  getrennt. 

/?-Cyklociträlsemicarbazon  CnH]9ON3.  50  g rohes  Cyklocitral 
(Sdp.12  = 80 — 110°)  werden  in  300g  Eisessig  gelöst  und  mit  einer  Lösung 
von  40g  Semicarbazidchlorhydrat  in  200g  Wasser  versetzt;  Smp.  166 — 167°. 
Läßt  sich  mit  Säuren,  so  auch  mit  Phtalsäureanhydrid  im  Wasserdampf- 
strome quantitativ  spalten,  das  entstehende  /9-Cyklo  citral  ist  ein  fast  farbloses 
01,  dessen  Geruch  an  den  des  Carvons  erinnert,  Sdp.10=  88 — 91°,  d20  = 0,9  5 7, 
nDii  = 1,49715,  M.R.  = 46,39,  für  den  Aldehyd  C10H16OP  berechnet  sich 
45,82.  Der  Aldehyd  geht  an  der  Luft  bereits  in  ß-Cyklogeraniumsäure 
über.  Mit  Aceton  läßt  er  sich  zu  /2-Jonon  kondensieren.  Bei  der  Oxy- 
dation mittels  KMn04  entsteht  aus  ihm  ß-Cyklogeraniumsäure,  außerdem 
Geronsäure.  Hildebrandt  (Arcli.  exp.  Pathol.  u.  Pharm.  46,  266)  gibt 
an,  daß  das  Cyklocitral  weniger  giftig  sei  als  Citral. 

«-Cyklocitral  läßt  sich,  wie  vorhin  erwähnt,  bei  der  Oxydation 
eines  Cyklogeraniols  erhalten,  welches  durch  Invertierung  der  Geraniolester 
mit  konz.  Phosphorsäure  entstanden  war.  Smp.  des  Semicarbazons  204°.  — 
Über  ein  Geranial  (Sdp.,._7  = 110 — 117)  (Cyklogeranial?),  erhalten 
durch  Behandlung  von  Gummigutt  mit  konz.  NaOH  (vgl.  Tassinari  G.  26 
[1896]  II,  248);  mit  Silberoxyd  entstand  Säure  C1()H1G02  Smp.  103 — 104°. 

«-  und  ß-Cyklogeraniol.  Genau  so  wie  das  Citral  neigt  auch 
das  Geraniol  bei  der  Invertierung  dazu,  in  cyklische  Verbindungen  des 
Methylisopropylbenzols,  in  Terpene,  Terpineol  usw.  überzugehen,  während 
die  Invertierung  in  die  Cyklocitralreihe  fast  vollständig  zurücktritt.  Man 
kann  jedoch  auch  diese  Umlagerung  bewirken,  wenn  man  die  Alkohol- 
gruppe festlegt  und  z.  B.  von  den  Estern  ausgeht.  Man  erhält  hierbei 
die  Cyklogeraniolester. 

Cyklogeranylformiat,  CnH]802,  Sdp. 20  = 102 — 108°,  d18  = 0,967. 
Cyklogeranylacetat  C12H20O2,  Sdp.3o  = 130 — 132°,  r/18  = 0,96, 
nD  = 3,46 — 1,47. 

Cyklogeranylvalerianat  C15H26  02,  Sdp. 20  = 145 — 155°.  Diese 
Angaben  unterliegen  geringen  Schwankungen,  je  nachdem  das  Cyklogeraniol 
mehr  von  der  «-Verbindung  oder  von  der  /^-Verbindung  enthält. 

Cyklogeraniol  zeigt  Sdp.  12  = 95 — 100°,  d20  = 0,935 — 0,995,  nD=  1,48, 
es  enthält  «-  und  /^-Cyklogeraniol,  indem  sich  bei  der  Invertierung  durch 
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Phosphorsäure  hauptsächlich  «-Cyklogeraniol  bildet,  während  bei  der  In- 
vertierung mit  Schwefelsäure  in  größerer  Menge  /^-Cyklogeraniol  entsteht. 

Hildebrandt  (Z.  f.  d.  ges.  Biochemie  4 [1903],  251)  untersucht  die 
biologische  Wirkung  von  Nerol,  Geraniol  und  Cyklogeraniol.  Das  letztere 
verhält  sich  anders  als  die  olefinischen  Alkohole,  indem  es  erst  in  der 
vierfachen  Dosis  einen  tiefen  Betäubungszustand  hervorruft,  Cyklogeraniol 
und  Cyklocitral  liefern  auch  nicht  die  Säure  C10H14O4  vom  Smp.  192 — 194°, 
sondern  erscheinen  im  Harn  als  gepaarte  Glukuronsäuren  wieder.  — 

Cyklocitrylidenessigsäure,  -ester,  -nitril.  Die  olefinische 
Citrylidenessigsäure  usw.  läßt  sich  invertieren,  wenn  man  sie  nach  Verley 
(D.  R.  P.  153575;  C.  1904,  II,  677)  mit  sirupöser  Phosphorsäure,  welche 
6 — 8 (l/(l  Schwefelsäure  von  etwa  60°  Bö.  enthält,  versetzt.  Die  Cyklo- 
citrylidenessigsäure kristallisiert  nach  langer  Zeit.  Der  Methylester  der 
olefinischen  Citrylidenessigsäure  C13H.,0O2,  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Malonsäuremetliylester  und  Pyridin  auf  Citral  bei  100°,  siedet  unter 
16  mm  Druck  bei  133°.  Der  Methylester  der  Cyklocitrylidenessigsäure 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Resedageruch,  Sdp.17  = 138°. 
Der  Äthylester  der  Cyklocitrylidenessigsäure  C14H2202  siedet  unter  1 7 mm 
Druck  bei  141°  und  besitzt  Veilchengeruch.  Das  Nitril  der  Cyklo- 
citrylidenessigsäure, Sdp.  17  = 141°,  erinnert  im  Geruch  etwas  an  Jonon. 

Cyklocitrylidenessigsäuren  bilden  sich  analog  den  übrigen  Cyklo- 
verbindungen  des  Citrals  (vgl.  Strebel,  C.  1900,  I,  1177).  — 

Nitril  der  Cyklogeraniumsäure  C10H15N.  Tiemann  und  Semmler 
(B.  26,  2727)  lassen  auf  das  Nitril  der  Geraniumsäure  70°/oige  Schwefel- 
säure einwirken,  dabei  bildet  sich  ein  isomeres  Nitril  cyklisclier  Konstitution, 


für  C10H15N|  = 45,53  berechnet.  Durch  Verseifen,  welches  außerordentlich 
schwer  erfolgt,  entsteht  die  Cyklogeraniumsäure,  außerdem  das 

Amidoxim  der  Cyklogeraniumsäure,  Smp.  165°. 

Barbier  und  Bouveault  (Bl.  III,  15,  1002)  beschäftigen  sich  1896 
ebenfalls  mit  der  Invertierung  des  Geraniumsäurenitrils,  sie  geben  für 
letzteres  an:  Sdp.]0  = 87 — 88°.  Indem  sie  Cyklogeraniumsäurenitril  bei  170° 
unter  Druck  verseifen,  erhalten  sie  zwei  Amide.  Das  eine  Amid  siedet 
bei  10  mm  Druck  bei  208°  und  schmilzt  bei  121°,  während  das  zweite 
schwerer  in  Äther  und  Benzol  löslich  ist,  bei  202°  schmilzt  und  bei 
einem  Druck  von  10  mm  bei  165°  leicht  sublimiert.  Es  kann  nicht 
zweifelhaft  sein,  daß  diese  beiden  Amide  den  beiden  chemisch  isomeren 
a-  und  /?-Cyklonitrilen  entsprechen. 

Hyd  rat  des  Cyklogeraniumsäurenitrils  C10H17ON  = 


CH, 


ch3 
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Bei  der  Invertierung  des  Geraniumsäurenitrils  müssen  sich  primär  2 Mol. 
W asser  anlagern,  alsdann  spaltet  sich  unter  Ringschluß  1 Mol.  Wasser 
ab,  während  das  andere  sich  schwerer  abtrennen  läßt.  Äthert  man  des- 
halb die  Inversionsflüssigkeit  aus,  so  hinterläßt  der  Äther  ein  Öl,  welches 
bei  10  mm  Druck  bei  95—130°  übergeht  (B.  31,  887);  es  erstarrt 
teilweise.  Der  Schmelzpunkt  der  festen  Verbindung  C10H17ON  liegt  bei 
118°,  Sdp.  10  = 135°.  — Durch  Oxydation  des  Cyklonitrils  mit  Chromsäure 
erhielten  Barbier  und  Bouveault  as-Dimethylglutarsäure  und  as-Dimethyl- 
bernsteinsäure,  sowie  Aceton,  Blausäure  und  die  Verbindung  C10H17ON. 

Cyklogeraniolen  C9H16  = 


H3C 

h3c 


ch2 

H2cL  -CH 


c 

CH3 

«-Cyklogeraniolen 


und 


H3C 

HaC 


CH2 
>0^  CH, 


HC 


CH, 


d;Hs 

(^-Cyklogeraniolen. 


Tiemann  und  Semmler  gewannen  das  olefinische  Geraniolen,  indem  sie 
Geraniumsäure  am  Rückflußkühler  kochten;  diese  zersetzt  sich  dabei  nach 
folgender  Gleichung:  C9H15COOH  = C9H1G  + C02.  Bei  der  Behandlung  mit 
Säuren  war  nach  der  Konstitution  des  Geraniolens  eine  Invertierung  in  die 
Cymolreihe  ausgeschlossen;  wenn  also  überhaupt  eine  Umlagerung  statt- 
hatte, so  konnte  nur  jene  in  die  Cyklocitralreihe  vor  sich  gehen.  In  der 
Tat  erhielten  T.  und  S.  (B.  26,  2727)  bei  der  Behandlung  des  Geraniolens 
mit  konz.  Säuren  einen  isomeren  Kohlenwasserstoff,  den  sie  Isogeraniolen 
nannten:  Sdp.  138 — 140°,  d22  = 0,7  9 7 8,  nD  = 1,4434,  M.R.  = 41,2,  her. 
für  C9H16r  = 41,18.  Auch  hier  fällt  der  Siedepunkt  gegenüber  demjenigen 
der  olefinischen  Verbindung,  während  das  Volum  gewicht  zunimmt. 

v.  Baeyer  (B.  32,  2435)  führte  das  Isogeraniolen  im  Jahre  1899  in 
Trimethylbenzolderivate  über.  Durch  die  Behandlung  des  Isogeraniolens 
mit  Eisessig  - Bromwasserstoffsäure , alsdann  des  hierbei  entstehenden 
Produkts  mit  Brom  und  Jod  wurde  ein  Gemenge  von  Tetrabromiden 
zweier  Trimetkylbenzole  erhalten,  von  denen  das  eine  von  137  bis 
139°  schmolz.  Durch  Behandlung  des  kristallisierten  Bromierungs- 
produktes mit  Silberacetat  in  Eisessiglösung  schied  sich  ein  Gemenge  von 
Nadeln  und  Blättern  der  Acetate  ab,  welche  verseift  wurden.  Das  Gemenge 
der  Alkohole  hatte  den  Smp.  227  — 228,5°  und  die  Zusammensetzung 
C9H9Br.,0.  Zunächst  wurde  mit  Natriumamalgam  entbromt;  es  ent- 
stand ein  Öl,  welches  mittels  Chromsäuremischung  in  den  Aldehyd,  dieser 
hinwiederum  mit  Kaliumpermanganat  in  die  entsprechenden  Säuren  über- 
geführt wurde.  Die  flüchtigen  Säuren  wurden  mit  Wasserdampf  abgetrieben, 
die  nichtflüchtigen  Säuren  erwiesen  sich  als  ein  Gemenge  von  p-Xylyl- 
säure,  <z-Hemellithylsäure  und  Hemimellithsäure.  Hieraus  ist 
zu  folgern,  daß  das  eine  Methyl  der  gem.-Dimethylgruppe  im  Isogeraniolen 
in  eine  der  beiden  möglichen  Orthostellungen  wandert,  um  einmal 
Hemellithol,  das  andere  Mal  Pseudocumol  zu  bilden. 
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Diese  Umwandlungsprodukte  des  Isogeraniolens  durch  Säuren  usw.  in 
Benzolderivate  zeigen  so  recht  die  Umlagerungsfähigkeit  der  cyklisch- 
hydrierten  Reihe;  wir  können  aus  den  Endprodukten  dieser  Reaktion 
keinen  Schluß  auf  die  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  ziehen;  ebenso- 
gut, wie  wir  diese  Umlagerung  eines  gem.-Dimethylabkömmlings  annehmen, 
könnte  sich  das  Endprodukt  auch  aus  einer  anderen  Konliguration  bilden. 

Tiemann  (B.  33,  3711)  berichtet  über  weitere  Untersuchung  des 
Cyklogeraniolens.  Es  war  inzwischen  konstatiert  worden,  daß  sich  die 
^-Cyklocitralreihe  durch  Aboxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  die 
Isogeron-  und  ß,  /3-Dimethyladipinsäure  überführen  läßt,  während  die 
d-Reihe  Geron-  und  «,«-Dimethyladipinsäure  liefert.  Auch  für  das  Cyklo- 
geraniolen  müssen  wir  zwei  chemisch  Isomere  annehmen,  der  Sdp.  des 
Cyklogeraniolens  liegt  zwischen  130 — 140°,  hauptsächlich  um  138°.  Dieses 
Rohcyklogeraniolen  wird  mit  Kaliumpermanganat  oxydiert.  Die  ent- 
standenen Säuren  werden  durch  die  Semicarbazone  getrennt,  sie  lassen 
sich  in  das  in  Essigester  unlösliche  Semicarbazon  der  Isogeronsäure 
Smp.  198°  und  das  in  Essigester  lösliche  Semicarbazon  der  Geronsäure 
Smp.  164°  zerlegen;  ungefähr  7 5 °/0  Isogeronsäure  und  25 °/0  Geronsäure 
waren  entstanden,  also  bildet  sich  auch  hier  hauptsächlich  hei  der  In- 
vertierung das  «-Cyklogeraniolen. 

Bestätigt  werden  diese  Versuche  und  Konstitutionsauffassungen  von 
Wallach  (A.  324,  97  und  112).  Wallach  hatte  aus  der  Pulegensäure 
ebenfalls  einen  Kohlenwasserstoff  C9H16  erhalten;  es  stellte  sich  heraus, 
daß  derletzere  mit  dem  Cyklogeraniolen  nicht  identisch  ist.  Zur  Invertierung 
des  Geraniolens  wurden  100 — 150  g Geraniolen  mit  der  zehnfachen  Menge 
Schwefelsäure  (von  d—  1,56)  36  Stunden  lang  auf  der  Schüttelmaschine  bei 
einer  Temperatur  unter  15°  durchgeschüttelt;  Sdp.  139°,  d20  — 0,8030, 
nD  = 1,44406,  M.R.  = 41,02.  Hauptsächlich  entsteht  das  «-Cyklogeraniolen. 
Wallach  gewann  das  Nitrosochlorid  vom  Smp.  100 — 120°,  ferner  das 
Nitrosat  C9H1604N9  vom  Smp.  102 — 104°;  aus  ersteigern  wurden  das  Nitrol- 
piperidid  C9H16NO"NC5H10  vom  Smp.  136 — 138°  und  das  Nitrolbenzyl- 
amin  C9H16*NO-NHCH2C6H5  vom  Smp.  106°  gewonnen.  Wird  das  Nitroso- 
chlorid, welches  jedoch  wahrscheinlich  ein  Bisnitrosochlorid  ist,  mit  alko- 
holischem Alkali  erwärmt,  so  entsteht  das  Trimethylcykloliexenonoxim 
C9H14:NOH,  Sdp.15  = 131  — 132°,  Smp.  128 — 129°.  Aus  diesem  Oxim  läßt  sich 
das  Trimethylcyklohexenon  C9H140  abspalten,  Sdp.  195  — 196°,  d2b  = 
0,9245,  nD  = 1,4749,'  M.R.  = 42,02,  während  sich  für  ein  Keton  C9H140 
= 41,22  berechnet;  das  Semicarbazon  C10H17ON3  = C9H14N*NH*CONH2 
schmilzt  bei  158 — 159°;  Benzylidenverbindung  des  Ketons  C9H120 
: CHC6H5,  durch  Kondensation  der  Komponenten  mittels  Natriumäthyl at  dar- 
gestellt, Smp.  54 — 55°.  Trimethylcyklohexanol  C9H17OH  aus  dem 
Keton  durch  Reduktion  erhalten,  Sdp.  192—193°;  gleichzeitig  entstehen 
Pinakone,  von  denen  das  eine  bei  142 — 143°,  das  andere  bei  128  bis 
130°  schmilzt.  Trimethylcyklohexanon  C9H160  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Alkohols  mit  Chromsäure,  Sdp.  191°,  d19  = 0,902,  nD  = 1,4545; 
Semicarbazon  C9HlßNNHCONH2,  Smp.  164 — 165°,  Oxim  C9H16:NOH, 
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Smp.  108 — 109",  Isoxim  hieraus,  Smp.  115 — 116°;  aus  letzterem  erhält 
man  die  Amidosäure  C8H]6NH2COOH,  indem  man  das  Isoxim  mit  der 
dreifachen  Gewichtsmenge  20°/()iger  Salzsäure  3 Stunden  lang  auf  150° 
erhitzt,  Smp.  160 — 161°.  Durch  Oxydation  des  Trimethylhexanons  mit 
Kaliumpermanganat  gelangt  man  zur  Isogeronsäure,  welche  durch 
alkalische  Bromlösung  in  die  ß,  /DDimethyladipinsäure  vom  Smp. 
85 — 86°  übergeht.  Hieraus  wird  durch  Destillation  des  Kalksalzes 
das  ßf  /2-Dimethylcyklopentanon  C7H]O0  vom  Sdp.  154 — 155°  er- 
halten, dessen  Semicarbazon  C8H15ON3  hei  174 — 175°  schmilzt.  Das 
Keton  liefert  das  Monobenzyliden-/?,  /9-Dimetliylpentanon  C14H1(50 
= C7H]0O : CHC6H5  vom  Smp.  66 — 67°  und  das  Dibenzyliden-/?,  /?-Dime- 
thylpentanon  C21H200  = C7H80  (CHCGH5)2,  lebhaft  gelb  gefärbte  Nadeln 
vom  Smp.  138  — 139°.  — Alsdann  weist  Wallach  nach,  daß  das  aus 
Aceton  dargestellte  Isophoron,  welches  sich  zum  Dihydroisopliorol,  das 
sich  seinerseits  nach  Knoevenagel  durch  Wasserabspaltung  in  einen 
Kohlenwasserstoff  C9H16  verwandeln  läßt,  ein  Stellungsisomeres  obigen 
Ketons  C9H140  ist,  daß  das  Isophoron  sich  aber  in  dieses  Keton  um- 
wandeln läßt,  daß  ferner  der  Kohlenwasserstoff  C9H16  identisch  ist  mit 
dem  Geraniolen.  Deshalb  muß  hei  der  Wasserabspaltung  aus  dem 
Isophorol  C9H10O  zuerst  ein  Kohlenwasserstoff  C9H16  entstehen,  der  sich 
durch  die  Einwirkung  des  sauren  Reagenses  unter  Verschiebung  der 
doppelten  Bindung  in  Geraniolen  umwandelt.  — Diese  Derivate  des 
«-Cyklogeraniolens  einerseits,  welches  sich  vorzugsweise  aus  dem  alipha- 
tischen Geraniolen  bildet,  sowie  sein  Zusammenhang  mit  dem  Isophorol 
ergehen  folgende  Formeln: 


CH2 

^>cKNJh, 


h2c 


CH 


/ CH..  \ 

c^WcH 

h,c>v  r"2 
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intermediär 


Die  Farbwerke  Höchst  vorm.  Meister  Lucius  und  Brüning  (D.  R.  P. 
141699  und  142139)  gehen  vom  Dihydroisophoron  aus  und  konden- 
sieren es  mit  Cyanwasserstoff  zum  Dihydroisophoroncyanhydrin,  welches 
sich  zu  zwei  Oxysäuren  verseifen  läßt.  Aus  diesen  sind  die  Amide  zu 
gewinnen;  durch  Behandlung  mit  geringen  Mengen  Säure  entsteht  eine 
Verbindung,  die  die  Zusammensetzung  einer  Cyklogeraniolencarbon- 
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säure  hat,  von  cler  es  aber  noch  ungewiß  ist,  ob  sie  die  Konstitution  der 
letzteren  besitzt.  Durch  Destillation  des  Kalksalzes  dieser  Säure  wird 
ein  Aldehyd  C10H]6O  erhalten,  Sdp.10  = 87 — 88°,  der  eine  der  folgenden 
Konstitutionsformeln  haben  soll: 

CH 

H8C>Cr^SC-C!HO 

3 h2ö^Jch2 

CH 

ch3 

Zusammenfassendes  über  die  chemischen  Reaktionen  des  Citrals  und 
seine  Synthese.  Obwohl  das  Citral  mit  dem  Citronellal  (Dihydro citral) 
sehr  nahe  verwandt  ist,  und  obwohl  sehr  viele  Ähnlichkeiten  in  den 
Reaktionen  zwischen  beiden  Molekülen  bestehen,  so  bewirkt  anderseits 
die  der  Aldehydgruppe  im  Citral  benachbart  stehende  doppelte  Bindung 
durchgreifende  Unterschiede  vom  Citronellal.  In  gleicher  Weise  lassen 
sie  sich  mit  Silberoxyd  zu  den  zugehörigen  Säuren  oxydieren  und  mit 
Natriumamalgam  und  Alkohol  usw.  zu  den  zugehörigen  Alkoholen  redu- 
zieren; beide  geben  normale  Bisulfitverbindungen,  Oxime,  Nitrile,  Semi- 
carbazone,  auch  gehen  sie  mit  Aceton,  Cyanessigsäure  usw.  analoge  Konden- 
sationsprodukte ein.  Beide  Moleküle  erleiden  auch  einen  Ringschluß,  wobei 
p-Methylisopropylbenzol  (Cymol  und  Dehydroisopulegol)  oder  Derivate  des- 
selben (Terpene  und  Isopulegol)  gebildet  werden.  Abweichende  Reaktionen 
bedingt  die  der  CHO-Gruppe  benachbarte  doppelte  Bindung  im  Citral,  indem 
eine  ganze  Anzahl  seiner  Derivate  in  neuer  Weise  einen  Ringschluß  ein- 
geht, wobei  die  Cyklocitralreihe  gebildet  wird,  deren  Muttersubstanz  ein 
hydriertes  Trimethvlbenzol  ist.  Auch  gegen  Bisulfitlösung  verhält  sich  das 
Citral  wesentlich  verschieden  in  einigen  Punkten  vom  Citronellal.  Schließlich 
tritt  als  durchgreifender  Unterschied  des  Citrals  vom  Citronellal  hervor, 
daß  es  in  zwei  physikalisch  verschiedenen  Isomeren  existiert,  in  der  a- 
und  b-Form,  welche  die  Isomerie  der  Malein-  und  Fumarsäure  zeigen. 
Die  Cyklocitralreihe  existiert  ebenfalls  in  zwei  parallelen  Reihen,  in  der 
a-  und  /9-Reilie,  welche  jedoch  durch  chemische  Isomerie  untereinander 
verschieden  sind;  scharf  unterscheiden  sich  die  letzteren  in  ihren  Derivaten 
chemisch  voneinander.  Interessant  ist,  daß  bei  der  Invertierung  sowohl 
der  olefinischen  Citralreihe  a,  als  auch  b die  physikalische  Isomerie  bei 
dem  Übergang  in  den  Ring  verschwinden  muß,  dafür  aber  gleichmäßig 
die  neue  chemische  Isomerie  der  u-  und  /2-Reihe  auftritt.  Haupt- 
sächlich kommt  in  der  Natur  das  olefinische  Citral  a vor;  bei  der  In- 
vertierung der  olefinischen  Citrale  findet  vornehmlich  die  Bildung  der 
«-Cyklocitralreihe  statt.  — Lehrreich  ist  dieser  Übergang  der  olefinischen  in 
cyklische  Verbindungen,  zeigt  er  doch,  mit  welcher  Leichtigkeit  bald  der 
eine,  bald  der  andere  Ringschluß  zur  Cymol-  oder  reduzierten  Trimethyl- 
benzolreihe  statthat.  Auch  in  der  Pflanze  müssen  bei  der  Hervorbringung 
cyklischer  Verbindungen  genau  dieselben  Invertierungen  vor  sich  gehen. 

Mit  den  Terpenen  steht  das  Citral  durch  das  Geraniol  (s.  dasselbe) 


oder 


CH 


CH, 
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im  Zusammenhänge;  letzteres  geht  wahrscheinlich  nach  vorheriger  Inver- 
tierung zum  Linalool  in  Limonen,  Terpinen  und  Terpinoien  über.  Auch 
mit  den  übrigen  Terpenalkoholen  usw.  ist  das  Citral  in  Beziehungen  zu 
bringen,  so  daß  diese  letzteren  über  das  Citral  synthetisch  erhalten  werden 
können. 

Die  Synthese  des  Citrals  geht  von  der  Synthese  des  Methylhep- 
tenons  CsH140  aus.  Dieses  letztere  Molekül  läßt  sich  synthetisieren,  indem 
man  nach  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  1423)  von  dem  von 
Ipatieee  hergestellten  Amylenbromid 

CH3>CBr ' CH2  • CHjBr 

ausgeht  und  mit  Natriumacetylaceton  das  Diketon 

£y3>C : CH  • CH,  • CH  • COCH, 

3 COCH, 

darstellt,  welches  unter  der  Einwirkung  konz.  Natronlauge  Essigsäure 
abspaltet  und  kleine  Mengen  des  natürlichen  Methylheptenons  bildet. 
Verley  (Bl.  III,  17  [1897],  175)  geht  aus  von  dem  von  Lipp  (B.  22,  1196) 
gewonnenen  ßromäthylacetessigester 

CH:{  • CO  • CH . C02  • C2H5 

CH2  • CH2Br  ’ 

spaltet  ihn  mit  verd.  Salzsäure  in  den  Acetopropylalkohol  CH3  • CO  • CH2 
•CH, -CH, -OH  und  führt  diesen  durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  in 
das  Jodid  CH.,  • CO  • CH2  • CH2  • CH.,  • J über ; letzteres  wird  mit  Zink  und 
Aceton  kondensiert  zu 

CH3  • CO  • CH2  • CH2  • CH2  • C • (OZnJ)  • CH3 

CH3 

welches  mit  Wasser  den  tertiären  Alkohol 

CH3  • CO  • CH2  • CH2  • CH2  • C(OH)  • CH3 


liefert;  durch  trockne  Destillation  spaltet  letzterer  Wasser  ab  und  bildet 
das  ungesättigte  Oxyd 

CH3  • C : CH  • CH2  • CH2 . C • CH3, 

""ö  CH, 

welches  durch  Jodwasserstoff  in  das  Jodid 

CH,  • CO  • CH3  • CH2  • CH,  • C J • CH, 

CH, 

iibergelit,  und  dieses  liefert  mit  verd.  Alkalien  Methylheptenon.  Aus  diesem 
aus  den  Elementen  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aufgebauten 
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Methylheptenon  läßt  sich  die  Geranium  säure  synthetisieren  (vgl.  letztere 
g.  653).  Das  Kalksalz  dieser  Geraniumsäure  destilliert  Tiemann  (B.  31, 
827)  mit  ameisensaurem  Kalk  und  erhält  Citral.  Demnach  gelingt  die 
Synthese  des  Citrals  zweifellos  aus  den  Elementen  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff.  Vom  synthetischen  Citral  aus  kommen  wir  nun  zu  den 
Citronellalderivaten,  indem  wir  aus  ihm  die  Geraniumsäure  gewinnen,  diese 
durch  Reduktion  in  die  Citronellsäure  und  deren  Ester  überführen.  Durch 
Reduktion  der  letzteren  nach  Bouveault  und  Blanc  wird  Citronellol 
gebildet,  aus  welchem  durch  Oxydation  der  Aldehyd  Citronellal  darstellbar 
ist;  mithin  sind  das  Citronellal  und  Citronellol  ebenfalls  aus  den  Elementen 
aufzubauen.  Vom  Citronellal  aus  kommt  man  leicht  durch  Invertierung 
zum  Isopulegol,  alsdann  zum  Isopulegon,  dieses  lagert  sich  um  in  Pulegon, 
welches  seinerseits  zum  Menthol  reduziert,  dieses  zum  Menthon  oxydiert 
werden  kann;  vom  Menthol  gelangt  man  zum  Menthen  und  Menthenon: 
also  sind  auch  diese  ganzen  Verbindungen  durch  Synthese  aus  den 
Elementen  zu  gewinnen.  Ferner  ist  aus  dem  synthetischen  Citral  durch 
Reduktion  das  Geraniol  zu  erhalten  und  dieses  selbst  zum  Linalool  zu 
invertieren.  Das  Linalool  seinerseits  lagert  sich  leicht  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  Terpineol  um,  aus  diesem  ist  Terpin,  sowie  Limonen  usw., 
Terpinoien  und  Terpinen  zu  erhalten.  Demnach  ist  die  Totalsynthese 
auch  aller  dieser  Moleküle  über  das  Citral  hinweg  ausführbar;  hiermit 
ergibt  sich  klar  der  Zusammenhang  des  Citrals  mit  den  Terpenen,  Terpen- 
alkoholen, -ketonen  und  -aldehyden. 

Physiologische  Wirklingen  des  Citrals.  Das  Citral  zeichnet  sich  durch 
einen  intensiven  Citronengeruch  aus.  Im  Organismus  wird  es  innerlich 
eingegeben  in  ein  Stoffwechselprodukt  übergeführt,  welches  eine  zwei- 
basische Säure  C10H14O4  vom  Smp.  192 — 194°  darstellt  (Arch.  f.  exper. 
Pharm,  und  Path.  45  [1901],  121).  Dieser  Säure  kommt  wahrscheinlich 
folgende  Konstitution  zu 

: CH  • CH2  • CH : C • CH2 . COOH; 

COOH 

danach  scheint  es  so,  als  ob  zuerst  AVasseranlagerung,  alsdann  Oxydation 
der  CH3-  zur  Carboxylgruppe  und  nunmehr  Wasserabspaltung,  aber  in 
anderem  Sinne,  stattgefunden  hat.  Auch  das  Geraniol  liefert  diese  Säure, 
jedoch  nicht  das  Linalool,  Citronellol  und  Citronellal.  Von  den  beiden 
physikalischen  Isomeren  wurde  aus  dem  Citral  a die  Säure  erhalten, 
jedoch  nicht  aus  Citral  b (vgl.  Hildebrandt,  Arch.  f.  exper.  Pharm,  und 
Path.  45  [1900],  110  und  . Fromm  und  Hildebrandt:  Hoppe -Seylers 
Z.  f.  phys.  Ch.  33,  579).  — Über  die  ev.  Giftigkeit  des  Citrals  vgl.  Matzel 
(Diss.  Halle  1905). 

Identifizierung  und  Abscheidung  des  Citrals.  Die  Identifizierung  des 
Citrals  erfolgt,  indem  man  es  entweder  in  reinem  Zustande  abscheidet 
und  dann  Derivate  darstellt,  oder  aber  bei  Anwesenheit  von  nur  ge- 
ringen Mengen  dieses  Aldehyds  direkt  charakteristische  Derivate  zu 
gewinnen  sucht.  Gewöhnlich  handelt  es  sich  um  Abscheidung  des  Roh- 
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citrals  bzw.  um  Darstellung  eines  Derivates,  welches  sich  in  unlös- 
licher Form  abscheidet.  Da  es  sich  sowohl  bei  dem  natürlich  vor- 
kommenden, als  auch  künstlich  gewonnenen  Citral  hauptsächlich  um 
Citral  a und  weniger  um  Citral  b handelt,  so  sind  auch  in  den  meisten 
Fällen,  wenn  es  sich  um  Identifizierung  des  Citrals  schlechthin  handelt, 
Derivate  des  Citrals  a heranzuziehen.  Noch  besser  ist  es  allerdings, 
wenn  man  ein  Derivat  des  Citrals  wählt,  bei  welchem  die  physikalische 
Isomerie  verschwunden  ist,  so  daß  also  Produkte  von  verschiedenen  Schmelz- 
punkten, welche  die  Identifizierung  erschweren,  nicht  auftreten  können. 
Dies  ist  der  Fall  bei  der  Herstellung  der  Naphtocinchoninsäure,  ferner 
der  Cykloderivate  des  Citrals,  z.  B.  des  Jonons,  usw.  Oder  man  wählt 
Derivate  des  Citrals,  bei  denen  man  gleichzeitig  gut  charakterisierte  Deri- 
vate sowohl  des  Citrals  a,  als  auch  des  Citrals  b erhält;  dies  trifft  z.  B. 
für  die  Semicarbazone  zu. 

Die  Abscheidung  des  Citrals  geschieht  entweder  durch  die  Bisulfit- 
verbindungen hindurch,  seien  dieselben  kristallinischer  Natur  oder  labile 
Disulfonsäurederivate,  oder  aber  man  benutzt  die  Semicarbazone  oder 
Cyanessigsäurederivate  zur  Abtrennung. 

In  allen  Fällen  läßt  sich  ein  Citral  abscheiden,  welches  schon  an 
seinen  physikalischen  Konstanten  als  solches  zu  erkennen  ist.  Ob  man 
diese  Abscheidung  aus  einem  ätherischen  Ol  oder  aus  einem  syntheti- 
schen Produkt  vorgenommen  hat,  immer  wird  sich  dasselbe  Citral 
ergeben.  Die  genauere  Identifizierung,  sowohl  dieses  abgeschiedenen 
Citrals,  als  auch,  wenn  es  sich  in  geringen  Mengen  in  dem  Rohprodukt 
selbst  befindet,  geschieht  stets  in  gleicher  Weise;  man  stellt  ent- 
weder die  c-'-Citryl-^-Naplitocinclioninsäure  vom  Smp.  198 — 200°  her,  oder 
aber  man  sucht  die  Semicarbazone  abzuscheiden,  wobei  man  ev.  haupt- 
sächlich das  bei  164°  schmelzende  und  in  geringerer  Menge  jenes  vom 
Smp.  171°  erhält;  auch  die  Citrylidencyanessigsäuren  eignen  sich  nicht 
minder  zur  Charakterisierung  des  Citrals,  jene  des  Citrals  a schmilzt  bei 
122°,  während  die  des  Citrals  b bei  94°  schmilzt. 

Auch  das  Kondensationsprodukt  des  Citrals  mit  Acetylaceton  läßt 
sich  zur  Identifizierung  verwerten.  Es  wird  mut.  mut.  erhalten,  wenn 
man  15,2  g Citral  mit  20  g Acetylaceton  bei  Zimmertemperatur  mit 
10  Tropfen  Piperidin  kondensiert.  Nach  mehr  oder  weniger  langem  Stehen 
scheiden  sich  Kristalle  des  Citrylidenbisacetylacetons  ab,  die  man  durch 
Umkristallisieren  in  hellgelben  Warzen  vom  Smp.  46 — 48°  erhalten  kann. 
Auch  läßt  sich  das  Citral  zum  Nachweis  zunächst  in  Pseudojonon  um- 
wandeln, dieses  hinwiederum  zum  Jonon  invertieren;  von  beiden  Molekülen 
sind  wohlcharakterisierte  Derivate  vorhanden.  Hieraus  ist  zu  erkennen, 
daß  wir  das  Citral  mit  aller  Schärfe  schnell  nachweisen  können;  nur 
bei  Gegenwart  von  Citronellal,  welches  ähnliche  Reaktionen  gibt,  muß  airf 
die  Reinigung  aller  dieser  Derivate,  namentlich  der  Naphtocinchoninsäuren, 
große  Sorgfalt  verwendet  werden.  — Will  man  die  beiden  Modifikationen, 
Citral  a und  b,  nebeneinander  nachweisen,  so  kann  dies  sowohl  durch 


Citral:  Konstitution 


708. 


die  Semicarbazone,  als  auch  durch  die  Cyanessigsäuren,  wie  angegeben, 
geschehen. 

Konstitution  des  Citrals.  Die  Bruttoformel  des  Citrals  CJOH160  konnte 
in  allen  Fällen  der  Abscheidung  aus  den  verschiedensten  natürlichen 
oder  künstlichen  Rohmaterialien  ohne  jeden  Zweifel  festgestellt  werden, 
zuerst  durch  Sch.  u.  Co.  im  Jahre  1888.  Seine  Natur  als  Aldehyd  wurde 
von  Semmler  1891  nachgewiesen,  ebenso  die  Zugehörigkeit  des  Citrals  zur 
aliphatischen  Reihe,  so  daß  man  demnach  im  Jahre  1891  das  Citral  als 
aliphatischen  Aldehyd  mit  zwei  doppelten  Bindungen  charakterisiert  hatte. 
Ferner  stand  fest,  daß  eine  verzweigte  Kohlenstoff  kette  vorliegen  mußte, 
da  sich  das  Citral  durch  Wasserabspaltung  in  Cymol  umwandeln  ließ; 
demnach  war  nur  die  Lage  der  doppelten  Bindungen  strittig.  Auf  Grund 
dieser  seiner  Beobachtungen  nahm  Semmler  1891  (B.  24,  205)  folgende 
Formel  an: 


CH 

CH 


3 

3 


>CH  • CH,  • CH : CH  • C : CH . CHO 

2 i 

CH3 


(I) 


vgl.  ebenso  Dodge  (Am.  12,  557).  Diese  Formel  erklärte  alle  bis  dahin 
bekannten  Reaktionen,  auch  den  Übergang  in  Cymol.  Zur  weiteren 
Aufklärung  des  Citrals  oxydierten  Tiemann  und  Semmler  es  mit 
Kaliumpermanganat  in  verdünnter  Lösung;  sie  erhielten  Aceton,  Lävulin- 
säure und  Oxalsäure.  Durch  diese  Bruchstücke  veranlaßt  zogen  sie  1895 
(B.  28,  2182)  folgende  Formel  in  Betracht: 

jw!>C : CH  • CH2  • CH3  • C : CH  • CHO  (II). 

CH3 


Diese  Formel  erklärte  ungezwungen  den  Abbau  des  Citrals  zu  diesen 
Oxydationsprodukten,  ferner  konnten  aus  ihr  die  beiden  physikalischen 
Stereoisomeren,  Citral  a und  b,  erklärt  werden.  Gegen  Formel  (I)  zeigt 
sich  demnach  nur  die  eine  doppelte  Bindung  verschoben.  Eine  noch- 
malige Verschiebung  derselben  zum  Limonentypus  können  wir  für  Bestand- 
teile des  Rohcitrals  in  Betracht  ziehen;  Harries  wies  1900  nach,  daß 
im  Rohcitronellal  derartige  Konfigurationen  anzunehmen  sind.  Demnach 
ist  für  das  Citral  auch  die  Formel: 


Q#*>C  ■ CH2  • CH2  • CH2  • C : CH . CHO  (III) 

ch3 

in  Betracht  zu  ziehen. 

Dodge  hatte  (a.  a.  0.)  den  Aldehyd  des  Lemongrasöls  Citriodoraldehyd 
genannt.  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  118,  983  und  1050)  akzeptierten 
diesen  Namen  für  den  Hauptbestandteil  des  Lemongrasöls  und  gaben 
• ihm  folgende  Konstitution : 

ru3>C : C • CH,  ■ CH,  • C • CH,, 

■ Hi  i ii 

CHO  CH2 


(IV), 
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da  diese  Formel  die  Entstellung  von  Methyllieptenon,  Methylheptenon- 
carbonsäure,  Terakonsäure  (Terebinsäure)  usw.  erkläre.  In  der  nächsten 
Abhandlung  von  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  121,  1159)  finden  wir 
die  Ansicht  ausgesprochen,  daß  mindestens  zwei  Aldehyde  im  Lemongrasöl 
vorhanden  seien,  welche  sie  „aldöliyde  instable“  und  „aldehyde  stable“ 
nennen.  Sie  stellen  für  den  „aldöhyde  instable“  die  Formel: 

<g*C  • CH  • CH2  • CH  : C • CH,  (V) 

CHO  CH, 

und  für  den  „aldehyde  stable“: 

™ä>C;  C.CH2.CH:C-CH3  (VI) 

CHO  CH, 


auf.  Wir  erkennen,  daß  diese  Formeln  sich  von  jener  von  Tiemann  und 
Semmler  (II)  im  wesentlichen  durch  das  Kolilenstoffskelett  unterscheiden; 
auch  diese  Formeln  erklären  den  Übergang  in  Cymol,  würden  aber  nicht 
die  Entstehung  der  Lävulinsäure  herleiten  lassen.  Die  in  diesen  Formeln 
eigentümliche  Bindung  der  CHO-Gruppe  geben  Barbier  und  Bouveault  auf 
und  bevorzugen  dann  (Bl.  III,  15,  594)  für  das  Citral  die  Formel  (II). 

Stiehl  (J.  pr.  II,  58,  93)  ist  ebenfalls  der  Ansicht,  daß  im  Lemongrasöl 
nicht  ein,  sondern  mehrere  Aldehyde  Vorkommen  (vgl.  oben),  und  zwar  der 
Citriodoraldehyd,  für  den  er  Formel  (II)  vorschlägt,  ferner  das  Geranial 
(Citral)  von  der  Konfiguration: 


CH3 

ch3 


>C : CH  • CHj  • CH : C • CH2  • CHO 

CH, 


und  das  Allolemonal: 


(VII) 


G3>C : CH  • CH : CH  • CH  • CH,  • CHO  (VIII) . 

OJlg  | 

ch3 

Von  diesen  Formeln  werden  alsdann  die  verschiedenen  Pseudojonone  und 
Jonone  abgeleitet.  — 

Pis  hatte  sich  gezeigt,  daß  bei  der  Darstellung  der  Semicarbazone 
sich  stets  zwei  Isomere  bildeten  vom  Smp.  164°  und  171°.  Man  nimmt 
an,  daß  diesen  beiden  Verbindungen  zwei  physikalische  isomere  Citrale 
zugrunde  liegen,  für  weiche  Tiemann  (B.  32,  115)  folgende  beide  P"ormelu 
vorschlägt,  die  sich  aus  Formel  (II)  ergeben: 


CIL 

CH3 


>C  : CH  • CH2  • CH2  • C • CH3 

HC  • CHO 


(II  a)  und 


CH3 

ch3 


>C : CH  • CH2  • CH2  • C • CH3 
OHC  • CH 


(II  b). 
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Es  bleibt  natürlich  unentschieden,  welche  von  beiden  Formeln  dem  Citral  a, 
welche  dem  Citral  b zukommt.  — 

Um  uns  für  die  eine  oder  andere  der  obigen  Formeln  zu  entscheiden, 
ist  es  nötig  die  Oxydationsprodukte  mit  Kaliumpermanganat  in  Betracht  zu 
ziehen;  sie  bestehen  aus  Aceton,  Lävulinsäure  und  Oxalsäure.  Dieses  Er- 
gebnis fordert  mit  aller  Bestimmtheit,  daß  mindestens  ein  Teil  des  Citrals 
nach  der  von  Tiemann  und  Semmler  angenommenen  Formel  II  zusammen- 
gesetzt ist.  Da  nun  Citral  a der  Hauptbestandteil  jedes  Rohcitrals  ist, 
so  kommt  ihm  jedenfalls  diese  Formel  zu.  Auch  Citral  b gibt  mit  Kalium- 
permanganat oxydiert  Lävulinsäure.  Immerhin  wäre  es  noch  denkbar, 
daß  ev.  dem  Citral  a der  Terpinoientypus,  dem  Citral  b der  Limonentypus 
entspricht;  wir  müßten  aber  alsdann  annehmen,  daß  die  Umlagerungs- 
fähigkeit dieser  beiden  Citrale  ineinander  eine  sehr  große  wäre,  da  wir 
bei  der  Abscheidung  aus  kristallisierten  Produkten  der  einen  oder  andern 
Modifikation  in  vielen  Fällen  hauptsächlich  immer  ein  Gemenge  von  vor- 
herrschend Citral  a und  wenig  Citral  b bekommen,  so  daß  die  Annahme 
Tiemanns  einer  physikalischen  Isomerie  zwischen  Citral  a und  b durch- 
aus berechtigt  erscheint.  Entscheidend  für  die  Konstitution  des  Citrals 
ist  aber  auch  seine  Synthese.  Das  natürlich  vorkommende  und  künstlich 
hergestellte  Methylheptenon  hat  zweifellos  den  Terpinoientypus;  stellen 
wir  nun  aus  diesem  Keton  die  Geraniumsäure  her,  so  müßte  schon 
während  ihrer  Synthese  eine  Umlagerung  in  den  Limonentypus  statt- 
finden. Das  gleiche  gilt  von  dem  Abbau  des  Citrals  zum  Methyl- 
heptenon, welcher  sowohl  in  alkalischer,  als  auch  in  saurer  Lösung  er- 
folgt; auch  hier  müßte  eine  Umlagerung  der  Terpinoienmodifikation  in 
die  andere  vor  sich  gehen.  Die  Sachlage  ist  demnach  die,  daß  für  das 
Citral  nur  in  Betracht  kommen  können  Formel  II  und  Formel  III 
(Terpinoien-  und  Limonentypus).  Es  ist  aber  ebenso  zweifellos,  daß  ein 
großer  Teil  des  Citrals  nach  der  ersteren  Formel  konstituiert  sein  muß. 
Daß  sich  Citral  vom  Limonentypus  findet,  ist  ebenfalls  äußerst  wahr- 
scheinlich, da  auch  in  der  Pflanze  der  Übergang  der  einen  in  die  andere 
Modifikation  statthaben  dürfte.  Es  hat  diese  Frage  auch  wenig  Bedeutung, 
da  ein  Zweifel  über  die  sonstige  Konstitution  des  Citralmoleküls  nicht  mehr 
obwalten  kann;  es  ist  jedoch  Aufgabe  der  Zukunft  auch  diese  Lücke  aus- 
zufüllen und  neue  Derivate  beider  Modifikationen  zu  finden. 

Geschichte  des  Citrals.  Die  Zugehörigkeit  des  Citrals  zur  alipha- 
tischen Reihe  und  sein  flüssiger  Aggregatzustand  lassen  schon  voraus- 
sehen, daß  die  Geschichte  in  jeder  Hinsicht  der  allerjüngsten  Zeit  der 
Chemie  angehört.  In  der  Tat  konnte  sowohl  die  Isolierung,  als  auch  die 
Aufklärung  der  chemischen  Konstitution  auf  Grund  seiner  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften,  sowie  seine  Synthese  erst  in  den  letzten 
zwanzig  Jahren  durchgeführt  werden.  Der  intensive  Citronengeruch  vieler 
Pflanzen  ließ  vermuten,  daß  in  ihnen  ein  und  derselbe  Riechstoff  vorhanden 
sei.  Das  Streben,  diesen  Riechstoff  aus  billigeren  Ölen  als  Citronenöl 
zu  isolieren,  gab  Ende  der  achtziger  Jahre  Veranlassung,  sich  auch  mit 
gewissen  Eucalyptus-  und  Andropogonölen  näher  zu  beschäftigen.  1888 
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konnten  Sch.  u.  Co.  das  Citral  mit  Hilfe  der  Bisulfitverbindung  aus  ver- 
schiedenen Ölen  abscheiden.  Schnell  mehrten  sich  die  Angaben  über 
das  Vorkommen  des  Citrals  in  anderen  Ölen;  die  Möglichkeit,  das  Citral 
durch  die  Naphtocinchoninsäure,  durch  die  Semicarbazone  usw.  in  kurzer 
Zeit  zu  identifizieren,  bewirkte,  daß  das  Citral  bis  zur  Gegenwart  immer 
häufiger  nachgewiesen  wurde.  Die  anderweitige  Gewinnung  des  Citrals 
durch  Synthese  konnte  1890  durch  die  Oxydation  des  Geraniols  erfolgen; 
eine  weitere  Partial-  bis  zur  Totalsynthese  wird  alsdann  1S96 — 1898 
ausgeführt. 

Die  Festlegung  der  physikalischen  Eigenschaften  erfolgte  im  wesent- 
lichen im  Jahre  1890,  als  auf  Grund  derselben  die  Zugehörigkeit  zur 
aliphatischen  Reihe  erkannt  wurde.  Ebenso  beginnt  der  weitere  Ausbau 
der  chemischen  Reaktionen  in  diesem  Jahre.  Es  gelingt  die  Oxydation 
zur  Geraniumsäure,  alsbald  auch  die  Reduktion  zum  Geraniol.  Die  Oxy- 
dation zur  Lävulinsäure,  zum  Aceton  usw.  erfolgte  1895.  Kurz  vorher 
war  auch  die  Aboxydation  zum  Methylheptenon  ausgeführt  worden.  1893 
konnten  Tiemann  und  Semmler  die  Spaltung  in  das  Methylheptenol  vor- 
nehmen, so  daß  mit  dem  Jahre  1895  die  Spaltungsprodukte  Methylhep- 
tenon und  Oxalsäure,  sowie  jene  des  ersteren,  das  Aceton  und  die  Lävu- 
linsäure, Vorlagen.  Auch  die  Herstellung  der  Stickstoff abkömmliuge,  des 
Oxims,  Nitrils,  der  Semicarbazone  usw.  fällt  in  diese  Jahre.  Ebenfalls 
1893  gelang  die  Überführung  der  olefinischen  Citralreihe  in  die  cyklische 
Cyklocitralreihe  und  damit  die  Synthese  des  Jonons,  des  Veilchenaromas. 
Bei  dieser  Invertierung  erhielt  man  zuerst  ein  Gemisch.  Das  unermüd- 
liche Arbeiten  Tiemanns  auf  diesem  Gebiet  stellte  bis  1899  alsdann  fest, 
daß  diese  Invertierung  zwei  parallele  Reihen  von  Verbindungen  schafft, 
die  u- Cyklo-  und  die  /2-Cyklocitralverbindungen,  welche  beide  chemisch 
isomer  sind.  Die  gleiche  Zeit  bringt  auch  die  Erkenntnis,  daß  das  ole- 
finische Citral  aus  zwei  Isomeren,  dem  Citral  a und  dem  Citral  b,  be- 
steht, deren  Isomerie  aber  eine  physikalische  ist,  kurzum,  wohin  wir  in 
der  Chemie  des  Citrals  blicken,  sie  drängt  sich  in  die  zehn  Jahre  1890 
bis  1 900  zusammen.  Es  war  die  Anwendung  der  physikalischen  Methoden, 
welcher  wir  die  erste  Erkenntnis  der  aliphatischen  Natur  des  Citrals  ver- 
danken, es  war  alsdann  besonders  die  Entwicklung  der  Chemie  des  Phenyl- 
hydrazins, des  Hydroxylamins,  des  Semicarbazids  usw.,  welche  die  Arbeiten 
über  das  Citral  schnell  förderten,  es  war  die  Methode,  durch  Aboxydation 
mit  Kaliumpermanganat  einen  Einblick  in  die  Konstitution  des  Moleküls 
zu  erhalten,  welche  auch  hier  reiche  Früchte  trug.  Die  Geschichte  des 
Citrals  hängt  eng  mit  jener  der  übrigen  olefinischen  Kampferarten  zu- 
sammen, die  Fortschritte  in  der  Konstitutionserkenntnis  des  einen  Moleküls 
förderten  auch  jene  der  anderen. 

Auch  die  Anwendung  des  Citrals  in  der  Parfümerie  als  reine  Ver- 
bindung fällt  natürlich  in  die  letzten  20  Jahre,  wenn  auch  die  Rohöle, 
in  denen  es  vorkommt,  schon  lange  für  die  Herstellung  von  V ohlgerü dien 
Verwendung  fanden.  Geringe  Mengen  des  reinen  Aldehyds  genügen 
häufig,  um  große  Mengen  von  Rohöl  zu  ersetzen,  ferner  ist  die  Anwendung 
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von  Citral  jener  von  Rohölen  in  vielen  Fällen  vorzuziehen,  namentlich  da, 
wo  es  sich  um  Löslichkeitsverhältnisse  handelt;  Citral  löst  sich  in  ver- 
dünntem Alkohol  leichter  als  die  Rohöle,  indem  sich  besonders  die  Kohlen- 
wasserstoffe durch  Unlöslichkeit  in  diesem  Lösungsmittel  auszeichnen. 
Auch  zur  Herstellung  seiner  Derivate,  welche  sich  vielfach  durch  Wohl- 
geruch auszeiclmen,  findet  das  Citral  Anwendung.  Die  wuchtigste  von 
diesen  Verbindungen  ist  das  Jonon,  das  sich  aus  dem  Pseudojonon,  welch’ 
letzteres  durch  Kondensation  aus  Citral  mit  Aceton  gewonnen  wird,  durch 
Invertierung  bildet.  Wir  sehen,  daß  das  Citral  sowohl  selbst,  als  auch 
seine  Derivate  eine  ausgedehnte  Anwendung  finden. 

In  Zukunft  wird  die  Chemie  die  Frage  des  Terpinoien-  und  Limonen- 
typus, sowie  eine  einfachere  Synthese  zu  erledigen  haben,  welche  be- 
sonders von  einem  leichter  herzustellenden  Methylheptenon  ausgehen  muß. 

Vgl.  Tabelle  Citral  S.  708  und  709. 

Nachträglich  ist  zu  bemerken,  daß  im  Lemongrasöl  außer  dem  Citral 
von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  II,  42)  n-Decylaldehyd  und  ein  Aldehyd  C10H160 
(d15  = 0,9081,  nDo_o  = 1,45641,  aD  = +0°50/,  Sdp.6  = 68°)  aufgefunden 
wurde,  über  welchen  später  berichtet  werden  wird  (vgl.  auch  Doebner, 
B.  31  [1898],  1891).  — Gleichzeitig  sei  eine  neue  Synthese  der  Aldelrvde 
erwähnt,  welche  Houben  (Chem.  Z.  29  [1905],  667)  unter  Anwendung  der 
Grignard  sehen  Reaktion  ausführt. 


Betrachten  wir  das  Vorkommen  sämtlicher  aliphatischer  Alde- 
hyde in  den  ätherischen  Ölen,  so  sind  die  wichtigsten  unter  ihnen  die 
ungesättigten,  unter  diesen  wiederum  das  Citronellal  = Dihydrocitral  C]0HlsO 
und  das  Citral  C]0H]60.  Der  Ölsäurealdehyd  hat  eine  ganz  untergeordnete 
Bedeutung;  unter  den  gesättigten  Aldehyden  sind  es  wiederum  die  höheren 
Glieder,  der  Nonyl-  und  Decylaldebyd,  welche  größere  Wichtigkeit  erlangt 
haben.  Während  die  gesättigten  xlldehyde  normale  Struktur  besitzen, 
weisen  das  Citronellal  und  Citral  jene  verzweigte  Anordnung  der 
Kohlenstoffatome  auf,  welche  in  der  Terpenchemie,  überhaupt  unter  den 
cyklischen  Verbindungen,  eine  so  große  Rolle  spielt.  Es  ist  unverkennbar, 
daß  genetisch  ein  Zusammenhang  zwischen  diesen  olefinischen  und  cykli- 
schen Verbindungen  auch  in  der  Pflanze  bestehen  muß.  Sehr  eng  hängen 
das  Citral  und  Citronellal  mit  den  Kampferarten  und  Terpenen  der  cvkli- 
schen  Reihe  zusammen.  Es  verursacht  keine  Schwierigkeiten,  von  ihnen 
aus  zu  cyklischen  Verbindungen  zu  gelangen.  Es  bestehen  aber  sicherlich 
noch  viel  mehr  Übergänge;  der  Zusammenhang  aller  dieser  Verbindungen 
muß  in  Zukunft  noch  mehr  aufgeklärt  werden,  um  die  Entstehung  dieser 
Produkte  in  der  Pflanze  erkennen  lassen  zu  können. 

Einen  Übergang  zu  dieser  Erkenntnis  bilden  vielleicht  die  Isomeren 
des  Citrals,  die  sicher  noch  in  einigen  Ölen  Vorkommen  werden,  die  wir 
aber  bis  heute  nicht  kennen;  so  ist  das  dem  Iron  zugrunde  liegende  Citral 
von  der  Konstitution: 
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Ketone  der  Methanreihe 


nu 

pS3>C  : CH  • CH  : CH . CH  . CH,  • CHO 

L n3  I 

ch3 

bisher  in  der  Natur  nicht  aufgefunden  worden;  ferner  muß  ein  Citral 
existieren  von  der  Formel 

3>C : CH  • CH.,  • CH.,  • C • CH,  • CHO, 

V n3  w II 

ch2 

welches  der  von  mir  angenommenen  Formel  des  Nerols  entspricht. 
Jedenfalls  muß  letzteres  Citral,  wenn  es  in  dem  Rohcitral  zugegen  sein 
sollte,  auch  bei  der  Invertierung  Rohjonon  liefern.  In  allen  ihren  Eigen- 
schalten werden  diese  Citrale  sich  nur  wenig  voneinander  unterscheiden. 


d)  Ketone  der  Methanreihe. 

Da  die  Monoketone  und  auch  viele  Diketone  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  sind,  so  müssen  wir  von  Hause  aus  annehmen,  daß  wir  Vertretern 
dieser  Klasse  ev.  auch  in  den  ätherischen  Ölen  begegnen  werden.  Genau  so 
wie  die  Aldehyde  Oxydationsprodukte  der  primären  iUkohole  sind,  so 
müssen  wir  die  Ketone  als  Oxydationsprodukte  der  sekundären  ansehen. 
In  den  Pflanzen  finden  Oxydationsprozesse  statt,  welche  auch  diese  beiden 
Gruppen  von  Verbindungen  aus  den  Alkoholen  entstehen  lassen  können. 
In  den  Glukosen  haben  wir  ebenfalls  Aldehyd-  und  Ketoalkohole;  wie 
die  Glukosen  mit  Alkoholen,  Säuren  usw.  Glukoside  bilden  können,  so 
kann  auch  eine  ähnliche  Verkuppelung  zwischen  Aldehyd  und  Keton  einer- 
seits und  diesen  Gruppen  anderseits  statthaben.  Namentlich  werden  hei  der 
Fortbewegung  der  ätherischen  Öle  in  der  Pflanze  diese  glykosidartigen,  in 
Wasser  löslichen  Verbindungen  eine  große  Polle  spielen,  welche  sich  dort, 
wo  die  Abscheidung  erfolgen  soll,  wiederum  in  ihre  Bestandteile  trennen. 

Aliphatische  Ketone  sind  in  ätherischen  Ölen  nicht  stark  vertreten; 
die  ersten  Glieder  der  gesättigten  Reihe  dürften  vielfach  von  Zersetzungen 
der  Cellulose  während  der  Destillation  herrühren,  jedoch  ist  es  anderseits 
nicht  ausgeschlossen,  daß  sie  auch  ein  Produkt  der  lebenden  Zelle  sind. 
Sie  finden  sich  in  Pflanzen,  die  Familien  angehören,  welche  über  das 
ganze  Pflanzenreich  verbreitet  sind;  ihre  künstliche  Darstellung  ist  in 
allen  Fällen  geglückt.  Einzelne  unter  ihnen,  wie  das  Metliylnonylketon 
im  Rautenöl,  sind  seit  sehr  langer  Zeit  bekannt,  andere  hingegen,  so  das 
ungesättigte  Methylheptenon,  sind  in  ätherischen  Ölen  erst  in  den  letzten 
10  Jahren  aufgefunden  worden. 

Die  Ab  Scheidung  der  Ketone  erfolgt  analog  jener  der  Aldehyde. 
Besonders  sind  bisher  Methylketone  aufgefunden  worden,  so  daß  sie 
sämtlich  mittels  der  kristallinischen  Bisulfitverbindungen  abgeschieden 
werden  können.  Wo  diese  Abtrennung,  namentlich  bei  den  niederen 
Gliedern,  nicht  gut  angeht,  bewirkt  man  die  Abtrennung  durch  die  Oxime, 
Phenylhydrazone,  p-Bromphenylhydrazone,  Semicarbazone  usw. 
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In  den  physikalischen  Eigenschaften  stehen  die  einzelnen  Glieder  je 
nach  ihrem  Kohlenstoffgehalt  natürlich  weit  auseinander.  Von  den  cykli- 
sclien  Ketonen  unterscheiden  sie  sich  wie  die  aliphatischen  Alkohole  von 
den  cyklischen  Alkoholen,  natürlich  immer  gleichen  Kohlenstoffgehalt  usw. 
vorausgesetzt;  sie  haben  ein  niedrigeres  spezifisches  Gewicht  und  einen 
kleineren  Brechungsexponenten  als  die  entsprechenden  cyklischen  Ketone. 
Der  Zusammenhang  zwischen  den  aliphatischen  Ketonen  und  denen  der 
cyklischen  Reihe  tritt  nicht  so  deutlich  hervor  wie  bei  den  Alkoholen  und 
Aldehyden.  Aliphatische  Ketone  mit  10  Kohlenstoffatomen  sind  bisher 
nicht  aufgefunden  worden.  Teilweise  werden  die  Ketone  Bruchstücke  der 
in  der  Natur  vorkommenden  Alkohole  oder  Aldehyde  sein;  so  ist  das 
Methylheptenon  ein  Spaltungsprodukt  des  Geraniols  bzw.  des  Citrals. 

Die  Ketone  sind  entweder  gesättigt  oder  ungesättigt;  unter  den  ge- 
sättigten überwiegen  diejenigen  mit  normalen  Radikalen,  dagegen  hat  das 
ungesättigte  Methylheptenon  eine  verzweigte  Kohlenstoffkette.  Identi- 
fizierung der  Ketone  erfolgt  analog  jener  der  Aldehyde,  besonders  zeichnen 
sich  die  Oxime,  p- Bromphenylhydrazone  und  Semicarbazone  durch  Kris- 
tallisationsfähigkeit aus. 

«)  Gesättigte  Ketone  der  Methanreihe. 

Während  das  Methylnonylketon,  also  ein  Keton  mit  höherem  Kohlen-  • 
stoffgehalt,  schon  längere  Zeit  in  den  ätherischen  Ölen  bekannt  ist,  hat 
man  sein  Augenmerk  weniger  auf  die  niederen  Glieder  gerichtet,  einmal, 
weil  sie  weniger  wichtig  sind,  alsdann  aber  auch,  weil  sie  wohl  vielfach 
wegen  ihrer  Wasserlöslichkeit  übersehen  wurden.  Erst  in  letzter  Zeit  ist 
es  verschiedentlich  gelungen,  besonders  als  man  die  Destillationswasser 
untersuchte,  gesättigte  Ketone  mit  niederem  Kohlenstoffgehalt  aufzufinden. 

69.  Aceton 

c3h6o  = ch3  . co . ch3. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Wie  bereits  vorhin  erwähnt, 
könnte  es  zweifelhaft  sein,  ob  das  Aceton  als  solches  von  der  lebenden 
Pflanze  hervorgebracht  wird,  oder  ob  es  erst  während  der  Wasserdampf- 
destillation ev.  aus  Kohlehydraten  entsteht.  Jedenfalls  ist  es  in  letzter  Zeit 
wiederholt  gelungen  dieses  Keton  nachzuweisen,  besonders  wenn  das  Destil- 
lationswasser näher  untersucht  wurde.  Die  Abscheidung  des  Acetons 
aus  den  ätherischen  Ölen  gelingt  in  der  Weise,  daß  man  ihre  bis  150° 
übergehenden  Anteile  für  sich  auffängt  und  diesen  Vorlauf  auf  Aceton 
prüft.  Die  Abscheidung  des  Acetons  kann  durch  weitere  fraktionierte 
Destillation  oder  durch  das  bei  94°  schmelzende  p-Bromphenylhydrazon 
erfolgen;  auch  das  bei  59—60°  schmelzende  Oxim,  welches  sich  durch 
große  Kristallisationsfähigkeit  auszeichnet,  eignet  sich  zur  Abscheidung 
dieses  Ketons.  Vergegenwärtigen  wir  uns,  daß  das  Aceton  als  ein 
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Spaltungsprodukt  aller  der  olefinischen  und  cyklisclien  Verbindungen  vom 
Terpinoientypus  erscheinen  muß,  so  ist  sein  Vorkommen  in  den  ätherischen 
Ölen  aus  diesem  Grunde  schon  sehr  wahrscheinlich. 

Physik.  Eig.  des  Acetons.  Sdp.  56,5°,  dM  = 0,79945,  M.  R.  = 25,52. 

Chem.  Eig.  des  Acetons.  Das  Aceton  läßt  sich  zum  Isopropylalkohol 
reduzieren.  Oxydiert  liefert  es  je  nach  den  Oxydationsmitteln  Essigsäure, 
Oxalsäure  usw.  Als  Keton  gibt  es  mit  den  Substitutionsprodukten  des 
Ammoniaks,  dem  Hydroxylamin,  dem  Phenylhydrazin,  dessen  Derivaten 
und  dem  Semicarbazon  zum  Teil  sehr  gut  kristallisierte  Derivate.  Die 
Kondensationsprodukte,  welche  das  Aceton  mit  andern  Ketonen  und  Alde- 
hyden bildet,  sind  äußerst  zahlreich,  ich  erinnere  nur  an  jene  mit  dem 
Citronellal  und  Citral. 

Die  Identifizierung  des  Acetons  geschieht,  wie  schon  erwähnt,  durch 
das  bei  59 — 60°  schmelzende  Oxim  oder  durch  das  bei  94°  schmelzende 
p-Bromphenylhydrazon ; auch  die  sofortige  Abscheidung  von  Jodoform  mit 
Jod- Jodkaliumlösung  spricht  für  die  Anwesenheit  von  Aceton. 

Die  Konstitution  des  Acetons  ergibt  sich  aus  seiner  Synthese. 

Zur  Geschichte  des  Acetons  ist  zu  bemerken,  daß  es  viel  früher  synthe- 
tisch dargestellt,  als  in  ätherischen  Ölen  nachgewiesen  wurde.  Bereits 
Becher,  LemEry,  Rouelle,  Stahl  usw.  haben  es  bei  der  Destillation 
essigsaurer  Salze  erhalten,  jedoch  gaben  erst  Liebig  (A.  1,  225)  und 
Dumas  (A.  ch.  II,  49,  208)  richtige  Analysen.  Auch  sonst  wurde  seine 
Entstehung  häufig  beobachtet,  so  besonders  bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  Holzes,  weshalb  es  sich  auch  im  rohen  Holzgeist  (Völckel, 
A.  80,  310)  findet. 

Das  Vorkommen  des  Acetons  in  den  ätherischen  Ölen  dürfte  ein 
noch  häufigeres  sein,  als  bisher  konstatiert  wurde.  Besonders  wurde  Aceton 
in  Ölen  nachgewiesen,  die  durch  Destillation  von  Blättern  hergestellt  waren. 
Es  ist  bisher  in  folgenden  Ölen  aufgefunden  worden. 

Pinaceae. 

Das  ätherische  Öl  der  Atlas-Ceder  ( Cedrus  atlantica),  einer  Varietät  von 
Cedrus  Libani,  wurde  von  Grimal  (C.  r.  135  [1902],  582  und  1057)  näher 
untersucht.  Der  für  das  Öl  besonders  charakteristische  Geruch  rührt  haupt- 
sächlich von  einem  Keton  C9H140  her.  Das  Volumgewicht  des  Rohöls  ist 
d = 0,9508,  nDm  = 1,51191,  [«]Ol0  = + 00°  32';  löslich  in  8,5  Teilen 
90°/0igen  Alkohols  und  erst  in  115  Teilen  70°/0igen  Alkohols,  S.Z.  1,16, 
V.  Z.  = 6,92,  V.  Z.  nach  der  Acetylierung  33,84.  80  °/0  des  Öles  siedeten 

zwischen  270  und  295°.  In  den  zuerst  übergehenden  Anteilen  wurde  Aceton, 
in  den  zwischen  180 — 215°  siedenden  Anteilen  (5  °/0  des  Rohöls)  wurde 
ein  Keton  C,,H]40  nachgewiesen,  ferner  in  den  höhersiedenden  Anteilen 
d-Cadinen  in  seiner  rechtsdrehenden  Modifikation. 

Leguminosae. 

Phaseolus  lunatus  vgl.  Bemerkung  unter  Euphorbiaceae. 
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Erythroxylaceae. 

Die  jungen  Blätter  von  Erythroxylon  Coca  Lam.  var.  Spruceanum  Brck. 
liefern  nach  van  Romburgh  (R.  13  [1894],  425j  0,13  °/0,  ausgewachsene 
0.06  °/0  Öl,  welches  hauptsächlich  aus  Methylsalicylat  neben  geringen 
Mengen  von  Aceton  und  Methylalkohol  besteht. 

Euphorbiaceae. 

Manihot  Glaziovii  J.  Müller,  eine  Kautschukpflanze,  liefert  hei  der 
Destillation  der  Blätter  nach  v.  Rombubgh  ein  ätherisches  Öl,  welches  so 
viel  Aceton  enthält,  daß  es  als  solches  durch  fraktionierte  Destillation 
gewonnen  werden  konnte  (vgl.  Sch.  1896,  II,  77). 

Pflanzenphysiologisch  interessant  ist,  daß  Aceton  häufig,  aber  nicht 
immer  neben  Blausäure  vorkommt;  neben  dieser  ist  es  in  Hevea  brasi- 
liensis , Manihot  Glaziovii  und  M.  utilissima , sowie  Phaseolus  lunatus  ( Legu - 
minosae ),  ohne  diese  (aber  neben  Methylalkohol  und  Methylsalicylat)  in 
Erythroxylon  Coca  nachgewiesen,  van  Rombubgh  hält  es  für  nicht  aus- 
geschlossen, daß  Aceton  sich  aus  einem  Glykosid  bildet  (das  Phaseolunatin 
z.  B.  zerfällt  bei  der  Hydrolyse  in  Dextrose,  Aceton  und  Blausäure). 

Theaceae. 

Die  Teeblätter  [Thea  chinensis ) liefern  ein  ätherisches  Öl,  welches  der 
Hauptsache  nach  aus  Methylalkohol  (vgl.  denselben)  besteht,  außerdem 
konnte  Aceton  nachgewiesen  werden,  welches  einige  Grade  niedriger 
siedet  (v.  Rombouegh,  Verslag  omtrent  den  Staat  van  s’Lands  Plantentuin 
te  Buitenzorg  Jaar  1896,  S.  166),  mit  Jod- Jodkaliumlösung  trat  damit 
-sofort  Jodoformbildung  ein. 

Myrtaceae. 

Auch  im  Nelkenöl  ( Eugenia  caryojjliyllata  Thunb.)  ist  Aceton  identi- 
fiziert worden. 

Ebenso  wurde  das  Aceton  in  verschiedenen  Eucalyptus  spec.  konstatiert. 

Labiatae. 

Werden  die  Dilemblätter  ( Pogostemon  comosus,  Miqu.),  welche  patsclmli- 
ähnlich  riechen,  der  Wasserdampfdestillation  unterworfen,  so  wird  ein  Öl 
erhalten,  in  dem  Aceton  nachgewiesen  werden  konnte  (v.  Rombubgh, 
\ erslag  omtrent  den  Staat  van  s’Lands  Plantentuin  te  Buitenzorg  1894.  43). 
Bas  spez.  Gewicht  des  Rohöls  betrug  0,961,  ctr,  = — 32°  17'.  — 

Aus  diesem  Vorkommen  des  Acetons  in  ätherischen  Ölen  scheint  her- 
vorzugehen, daß  besonders  die  Blätter  acetonhaltige  Öle  liefern;  es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  daß  auch  vielfach  Gärungsverhältnisse  hierbei  eine 
Rolle  spielen,  oder  daß  Verbindungen  vorhanden  sind,  welche  bei  der 
Wasserdampfdestillation  leicht  Aceton  abspalten;  es  könnten  ferner  ähn- 
liche Verhältnisse  vorliegen  wie  beim  Pulegon,  welches  sich  unter  gewissen 
Umständen  sehr  leicht  in  Aceton  und  Methylhexanon  spalten  läßt. 
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70.  Methyl-n-Amylketon 

C7 11140  = ch3  . CO  • ch3  • ch2  . ch3  . ch2  . ch3  . 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Obwohl  das  Nelkenöl  (. Eugenia 
caryophyllata  Thunb.)  sehr  früh  Gegenstand  der  Untersuchung  war  und  aus 
ihm  das  Eugenol  isoliert  und  in  seiner  Konstitution  als  Benzolderivat  er- 
kannt wurde,  obwohl  das  Caryophyllen  als  weiterer  wesentlicher  Bestand- 
teil aus  dem  Nelkenöl  abgeschieden  wurde,  und  obwohl  es  auch  schließlich 
gelang  das  Furfurol  in  ihm  nachzuweisen,  so  war  es  doch  nicht  möglich 
durch  Zusammenstellung  dieser  drei  Komponenten  den  charakteristischen 
Geruch  des  Nelkenöls  hervorzubringen;  es  mußte  demnach  noch  ein 
anderer  Bestandteil  vorhanden  sein,  welcher  für  den  Geruch  desselben 
wesentlich  ist.  Es  gelang  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  1,  50)  durch  fraktionierte 
Destillation  und  durch  Behandlung  mit  Bisulfit  das  Methyl-n-Amylketon, 
wenn  es  auch  nur  in  Bruchteilen  eines  Prozentes  vorkommt,  nachzuweisen. 
Durch  Fraktionierung  mehrerer  Kilo  Nelkenöl  im  Vakuum  wurden  die 
leichtest  flüchtigen  Anteile  abgeschieden.  In  diesen  ist  Furfurol  enthalten, 
welches  an  Bisulfit  geht;  letzteres  verband  sich  aber  auch  mit  einem 
anderen  Bestandteil  des  Öles.  Jedoch  gelingt  es  wegen  der  schleimigen 
Beschaffenheit  der  Bisulfitdoppelverbindung  auf  diese  Weise  nicht  das 
Furfurol  und  das  Keton  zu  trennen.  Die  um  150 — 155°  siedenden  An- 
teile wurden  mit  kalter  Kaliumpermanganatlösung  vorsichtig  oxydiert.  Auf 
diese  Weise  ist  man  imstande  das  Furfurol  zu  zerstören,  so  daß  sich 
nunmehr  der  Siedepunkt  konstant  auf  150 — 151°  einstellt.  — Zur  Dar- 
stellung und  Abscheidung  des  Ketons  wird  demnach  zuerst  fraktioniert, 
alsdann  Fraktion  150 — 160°  mit  Bisulfit  behandelt,  die  Bisulfitdoppel- 
verbindung zersetzt  und  das  Furfurol  mit  kalter  Kaliumpermanganatlösung 
zerstört. 

Physik.  Eig.  des  Methyl-n-Amylketons.  Sdp.  151  — 152°,  d0  = 0,8366. 

Chem.  Eig.  des  Methyl-n-Amylketons.  Läßt  sich  durch  Deduktion  in 
den  sekundären  n-2-Heptylalkohol  überführen,  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch auf  dem  Wasserbade  entsteht  n-Valeriansäure  neben  etwas 
Capronsäure  und  Essigsäure.  Verbindet  sich  mit  Bisulfit  zu  der  Ver- 
bindung C-Hj  jO  • NaHS03,  welche  aus  Alkohol  in  Tafeln  kristallisiert; 
Semicarbazon  C8H17ON3  = CH3C(C5Hn):NNJICONH2,  Smp.  122 — 123°. 

Physiol.  Eig.  des  Methyl-n-Amylketons.  Das  Keton  besitzt  intensiven 
Fruchtgeruch,  so  daß  es  durch  diesen  den  Nelkengeruch,  obwohl  es  nur 
in  Bruchteilen  eines  Prozentes  vorkommt,  erzeugen  hilft.  Diese  Er- 
scheinung rührt  daher,  wie  auch  sonst  öfter  beobachtet  worden  ist,  daß 
Bestandteile,  wenn  sie  auch  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  sind,  doch 
für  den  ersten  Geruch  des  Öles  entscheidend  sind,  in  dem  Falle,  daß  sie 
sich  durch  größere  Flüchtigkeit  auszeichnen  als  die  übrigen  Bestandteile. 
So  sollen  nach  Sch.  u.  Co.  die  Nebenbestandteile  des  natürlichen  Winter- 
grün- und  Birkenöls,  sowie  das  Dimethylsulfid  des  amerikanischen  Pfeffer- 


Äthyl-n-Amylketon:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese  715 

minzöls  den  ganzen  Geruchscharakter  der  betreffenden  Öle  zu  verändern 
vermögen. 

Außer  im  Nelkenöl  konnte  das  Vorkommen  des  Methyl-n-Amyl- 
ketons  auch  im  Ceylon-Zimtöl  (Sch.  1902,  I,  65)  festgestellt  werden.  Die 
von  32 — 160°  destillierende  Fraktion  wurde  mit  Bisulfitlösung  behandelt 
und  aus  dieser  das  Keton  abgeschieden;  es  lieferte  das  Semicarbazon 
C8H17ON3  vom  Smp.  122 — 123°. 

Identifizierung  und  Konstitution  des  Methyl-n-Amylketons..  Das  Keton 
läßt  sich  durch  seinen  Siedepunkt  und  durch  die  Analyse  nachweisen,  zur 
weiteren  Charakterisierung  empfiehlt  es  sich,  das  Semicarbazon  vom 
Smp.  122 — 123°  darzustellen.  Die  angegebene  Konstitution  ergibt  sich 
einmal  aus  der  Analyse,  der  Ketoncharakter  ist  durch  die  Fähigkeit  eine 
Bisulfitverbindung  einzugehen,  ein  Semicarbazon  zu  bilden,  sowie  durch 
die  Aboxydationsfähigkeit  zur  Essig-  und  n-Valeriansäure  bewiesen.  Es 
könnte  bei  der  Identifizierung  ev.  noch  das  Methylisoamylketon  in  Frage 
kommen,  dessen  Semicarbazon  schmilzt  jedoch  bei  142 — 143°,  und  der 
Siedepunkt  des  reinen  Ketons  liegt  bei  144°. 

Geschichte  des  Methyl-n-Amylketons.  Das  Methyl-n-Amylketon  wurde, 
im  Jahre  1872  synthetisch  gewonnen  (Schorlemmeb,  A.  161,  279).  Dagegen 
ist  es  erst  im  letzten  Jahrzehnt  gelungen,  es  auch  in  ätherischen  Ölen 
nachzuweisen,  ferner  wurden  erst  in  dieser  Zeit  mehrere  Derivate,  wie  das 
Semicarbazon,  dargestellt.  Zu  irgend  welcher  Bedeutung  in  bezug  auf  An- 
wendung ist  es  nicht  gelangt. 


71.  Ätliyl-n-Amylketon 

c8h16o  = ch3  • ch2  • CO . ch2  . ch2  • ch2  . ch2  • ch3. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Im  französischen  Lavendelöl 
( Lavandula  vera  D.  C.)  finden  sich  als  Hauptbestandteil  30 — 40°/0  Linalyl- 
acetat,  ferner  ein  ebenso  großer  Gehalt  an  freiem  Linalool,  außerdem 
Geraniol,  dessen  Acetat  und  Capronat,  Pinen,  Cineol,  Cumarin,  andere  Ester 
des  Linalools,  d-Borneol,  Furfurol,  freier  Amylalkohol  und  ev.  Valeraldehyd; 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  I,  42  und  1903,  II,  42)  gelang  es  durch  frak- 
tionierte Destillation  aus  dem  Vorlauf  ein  Keton  abzuscheiden.  Sie 
befreiten  den  Vorlauf  von  Terpenen  usw.  durch  Oxydation  mit  l°/0iger 
Kaliumpermanganatlösung.  Alsdann  blieben  Anteile  übrig,  welche  von 
159 — 166°  siedeten.  Da  das  Keton  mit  Bisulfit  keine  kristallinische  Ver- 
bindung eingeht,  wurde  die  Reinigung  durch  das  Semicarbazon  vollzogen. 

Physik.  Eig.  des  Äthyl-n-Amylketons.  Sdp.754  = 169,5 — 170°,  dv  — 
0,8254,  dQ  = 0,8371,  aD  = ± 0,  nDt0  = 1,41536.  ‘ 

Chem.  Eig.  des  Äthyl-n-Amylketons.  Durch  Oxydation  des  Ketons 
mit  Chromsäure  entsteht  n-Capronsäure  C6H]202;  Sdp.  der  letzteren 
203—206°. 
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Oxim  des  Äthyl-n-Amy  lketons  C8H17ON  = C8H16NOH,  Sdp.5  = 91°, 
wird  bei  —18°  nicht  fest. 

Semicarbazon  C9H19ON3  = C2H5-C-(C5Hn) : N-NHCONH2,  Smp.  1 1 7 
bis  117,5°.  Das  Semicarbazon  läßt  sich  mit  10°/0iger  Schwefelsäure 
bei  Wasserbadtemperatur  spalten. 

Physiol.  Eig.  des  Äthyl-n-Amylketons.  Das  Athyl-n-Amylketon  besitzt 
intensiven,  fruchtätherartigen  Geruch. 

Identifizierung  und  Konstitution  des  Äthyl-n-Amylketons.  Zur  Identi- 
fizierung eignet  sich  am  besten  das  bei  117 — 117,5°  schmelzende  Semi- 
carbazon, aus  welchem  das  Atliyl-n-Amylketon  mit  verd.  Schwefelsäure 
regeneriert  die  charakteristischen  physikalischen  Eigenschaften  zeigt.  Die 
Bruttoformel  C8H160  ist  ohne  Zweifel,  da  der  Körper  in  reinem  Zustande 
abgeschieden  wurde.  Eventuelle  Natur  als  Aldehyd  ist  ausgeschlossen,  da 
er  nicht  mit  Bisulfit  reagiert,  dagegen  erhärten  das  Semicarbazon  und 
das  Oxim  die  Ketonnatur.  Die  Oxydation  zur  n-Capronsäure  beweist  die 
Anwesenheit  der  n- Kohlenstoff  kette  dieser  Säure  auch  im  Keton;  da 
letzteres  nicht  mit  Bisulfit  reagiert,  so  bleibt  nur  die  Konstitution  als 
Äthyl-n-Amylketon  übrig. 

Geschichte  des  Äthyl-n-Amylketons.  Da  das  Keton  schwer  zugänglich 
ist,  wurde  es  in  reinem  Zustande  erst  in  letzter  Zeit  gewonnen  (vgl.  Ponzio 
und  de  Gaspari,  G.  28,  II,  278).  In  ätherischen  Ölen  ist  es  von  Sch.  u.  Co. 
erst  in  den  allerletzten  Jahren  aufgefunden  worden. 


72.  Methyl-n-Hcptylketon 

c9h18o  = ch3  • CO  • ch2  • ch2  . ch2  • CH2  • CH2  • ch2  . ch3  . 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Rautenöl  {Ruta  graveolens) 
gehört  zu  den  am  längsten  bekannten  ätherischen  Ölen.  Um  die  Mitte 
des  sechzehnten  Jahrhunderts  stellte  es  Gesner  her,  und  wir  finden  es  in 
den  Arzneitaxen  der  Städte  Berlin  im  Jahre  1575  und  Frankfurt  im 
Jahre  1582.  Der  Hauptbestandteil  ist  das  Methylnonylketon  CnH220. 
Jedoch  hat  es  sich  gezeigt,  daß  dieses  Keton  nicht  allein  in  ihm  vor- 
kommt, sondern  daß  die  Zusammensetzung  des  Öles  je  nach  dem  Standort 
der  Pflanze  wechselt;  Thoms  (Ber.  der  D.  pharm.  Ges.  11,  3 und  Mannich, 
B.  35,  2144)  trennte  zunächst  die  sauren  und  phenolartigen  Bestandteile 
ab,  behandelte  alsdann  den  Rückstand  mit  Natriumbisulfit,  zerlegte  die 
Doppelverbindung  mit  Natronlauge  und  fraktionierte  im  Vakuum;  er 
schied  auf  diese  Weise  etwa  5 °/0  Methylheptylketon  ab.  v.  Soden  und 
Henle  (Pharm.  Z.  46,  277)  untersuchten  algerisches  Rautenöl;  sie  stellten 
fest,  daß  es  hauptsächlich  aus  Methylheptylketon  besteht  und  daß  sich 
daneben  geringe  Mengen  Methylnonylketon  finden.  Power  und  Lees 
(Soc.  81,  1585)  beschäftigen  sich  ebenfalls  mit  dem  Rautenöl  und  finden 
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darin  Methyl-n-Heptylketon.  Ferner  liegt  eine  Arbeit  von  Houben  (B.  35 
[1902],  3587)  vor,  welcher  die  Säuren  und  die  Phenole  entfernt,  alsdann  die 
Ketone  durch  die  Bisulfitverbindung  hindurch  abscheidet;  aus  letzteren 
werden  die  Ketone  regeneriert  und  wiederholt  fraktioniert.  Aus  500  g 
Rautenöl  wurden  ca.  12  g Methylheptylketon  und  355  g Methylnonylketon 
erhalten. 


Im  Nelkenöl  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903.  I,  52)  ebenfalls  Methyl- 
heptylketon nachweisen.  Gelegentlich  der  Auffindung  des  Benzoesäure- 
methylesters in  diesem  Oel  konnte  das  Methylheptylketon  als  Beimengung 
dieses  Esters,  welcher  bei  199°  siedet,  festgestellt  werden;  nach  dem  Ver- 
seifen des  Esters  lag  der  Sdp.  des  Ketons  bei  191  — 196°;  es  reagierte 
mit  Bisulfit  sowie  mit  Semicarbazid,  indem  es  ein  Semicarbazon  vom 
Smp.  118  — 119°  gab.  Durch  Herstellung  des  Semicarbazons  aus  syn- 
thetischem Methylheptylketon  wurde  die  Identität  beider  nachgewiesen. 
Gleichzeitig  wurde  konstatiert,  daß  sich  das  Methylheptylketon  verhältnis- 
mäßig schwer  mit  Bisulfit  verbindet;  auf  diesen  Umstand  ist  es  vielleicht 
zurückzuführen,  daß  dieses  Keton  im  Rautenöl  nicht  früher  aufgefunden 
wurde.  — Es  ist  demnach  das  Methyl-n-Heptylketon  bisher  nur  in  zwei 
Ölen,  im  Rautenöl  und  im  Nelkenöl,  nachgewiesen  worden;  in  größerer 
Menge  scheint  es  nur  in  bestimmten  Rautenölen,  so  im  algerischen,  vor- 
zukommen. 

Physik.  Eig.  des  Methyl-n-Heptylketons.  Thoms  findet  Sdp.7  = 85 — 90°, 
Sdp.24  = 96 — 102°,  d20  = 0,83178,  Smp.  = — 17°,  Erstarrungspunkt  = — 19°. 
Power  und  Lees  stellen  fest:  Sdp.7G3  = 194,5 — 195,5°,  d«,e  = 0,8296.  Houben 
gibt  an:  Sdp.  = 194 — 196°,  Sdp.15  = 80 — 82°.  Nach  v.  Soden  und  Henle 
siedet  das  Keton  bei  193 — 194°,  d20  = 0,821,  Erstarrungspunkt  = — 15°. 

Chem.  Eig.  des  Methyl-n-Heptylketons.  Durch  Reduktion  läßt  sich 
dieses  Keton  zunächst  in  den  Alkohol  überführen,  durch  Jodwasserstoff- 
säure entsteht  wahrscheinlich  das  normale  Nonan. 

Methylheptylcarbinol  C9H20O  = CH3 -CH(OH)-C7H16  (B.  35,  2144); 
Sdp.  193 — 194°,  Sdp.  10  = 87,5°.  — Power  und  Lees  fanden  in  dem  Rautenöl 
außerdem  das  Methyl-n-Heptylcarbinol,  sie  bestimmten  seinen  Sdp.  zu  188 
bis  200°  dn/ia  = 0,8273,  aD  = — 3°  44';  der  Essigester  CH3CH(0C2H30)C7H1R 
siedet  von  213 — 215°,  dn,*/^  = 0,8605,  aD  = — 3°  3'.  — Houben  reduzierte 
das  Methylheptylketon  mit  Natrium  in  wäßrig  ätherischer  Lösung;  er 
erhielt  unter  den  Reduktionsprodukten  ebenfalls  das  Methyl-n-Heptyl- 
carbinol, Sdp.12  = 90 — 91°,  Sdp.  193  — 194°,  und  außerdem  das 

CH  • COH  • C H 

Methylheptylcarbinolpinakon  Cl8H3802  = 3 * 

Dimethylheptylcarbinol  C10H22O.  Dieser  tertiäre  Alkohol  wird  von 
Houben  durch  Einwirkung  einer  ätherischen  Methylmagnesiumjodidlösung 
auf  Methylheptylketon  erhalten : Sdp.  13>5  = 96 — 98°,  bei  —15°  nicht  fest, 
im  Geruch  an  Linalool  erinnernd,  zu  welchem  es  in  der  Bruttoformel 
im  Verhältnis  einer  Tetrahydroverbindung  steht.  — Aus  dem  Methyl- 
heptylcarbinol erhielt  Mannich  (B.  35,  2145)  das  2-Nonylen  C9H18  = 
CH3 . CH : CH • (CH2)5  • CH3,  Sdp.  147—148°. 
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Das  Methyl-n-Heptylketon  läßt  sich  mit  alkalischer  Bromlösung  zur 
n-Caprylsäure  CH3  • (C1I2)6  • COOH  oxydieren,  die  durch  ihr  Amid  vom 
Smp.  105 — 106°  identifiziert  wurde.  Mit  den  Abkömmlingen  des  Stick- 
stoffs, dem  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Semicarbazid,  werden 
Kondensationsprodukte  erhalten. 

Das  Oxim  C9H19ON  = C7H]5C(:  NOH)*CH3  ist  nach  Thoms  ein  Öl,  Er- 
starrungspunkt — 35°.  Aus  dem  Oxim  stellten  v.  Soden  und  Henle  das 
n-Heptylamin  dar,  Sdp.  153 — 156°;  Pikrat  dieser  Base  hat  Smp.  118,5  bis 
119,5°.  Das  Oxim  siedet  nach  v.  S.  und  H.  unter  6 mm  Druck  bei  108 
bis  109°,  d20  = 0,88  2,  F = +14°. 

Das  Semicarbazon  C10H21ON3  ==  C7H]5-C(CH3) : NNHCONH.,  bildet 
Nüdelchen  vom  Smp.  118  — 119°,  uni.  in  Wasser;  Power  und  Lees  geben 
dafür  den  Smp.  119—120°  an. 

Identifizierung  und  Konstitution  des  Methyl-n-Heptylketons.  Um  das 

Keton  nachzuweisen,  namentlich  neben  Metliyl-n-Nonylketon,  ist  es  nötig, 
die  Rohöle  einer  sorgfältigen  Fraktionierung  zu  unterwerfen;  die  Anteile 
von  Sdp.34  = 90 — 105°  reinigt  man  durch  die  Bisulfitverbindung,  wobei 
darauf  zu  achten  ist,  daß  das  Keton  erst  allmählich  die  Doppelverbin- 
dung abscheidet.  Aus  dieser  kann  das  Keton  regeneriert,  an  seinen 
physikalischen  Konstanten  erkannt,  weiterhin  durch  das  bei  118 — 119° 
schmelzende  Semicarbazon  identifiziert  werden.  Die  Konstitution  ergibt 
sich  einmal  aus  der  Bruttoformel,  die  Methylketonnatur  aus  der  Aboxy- 
dation durch  alkalische  Bromlösung  zur  n-Caprylsäure,  woraus  gleichzeitig 
die  Konstitution  als  Methyl-n-Heptylketon  folgt.  Bestätigt  wird  diese  Kon- 
stitution durch  eine  von  Thoms  ausgeführte  Synthese  aus  n-caprylsaurem 
und  essigsaurem  Baryum;  das  synthetische  Keton  gab  dieselben  Derivate 
wie  das  natürliche. 

Geschichtlich  ist  zu  bemerken,  daß,  obwohl  das  Rautenöl  eins  der 
am  längsten  bekannten  Öle  ist  und  auch  häufig  untersucht  wurde,  das 
Methyl-n-Heptylketon  erst  in  den  letzten  5 Jahren  in  ihm  aufgefunden, 
in  seiner  Konstitution  erschlossen  und  gleichzeitig  synthetisiert  wurde. 


73.  Methyl  - n -Nonylketon 


CnH220  = CH;  • CO  • CH2  • CH2  • CH2 . CH2  • CH2  • CH2  • CH2 . CH2 . CH, 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Dieses  Keton  ist  eins  der  seit 
langer  Zeit  in  der  organischen  Chemie  bekannten  Methylketone;  da  es  in 
der  Gartenraute  ( Ruta  graveolens  L.)  in  sehr  großen  Mengen  zur  Ver- 
fügung steht,  beschäftigte  man  sich  sehr  bald  mit  ihm,  um  seine  Kon- 
stitution aufzuklären.  Notizen  über  das  Rautenöl  finden  wir  von  Mäiil  in 
Rostock  (Trommsd.  J.  d.  Pharm.  20,  II  [1811],  29).  Will  (A.  35  [1840],  235) 
bringt  einige  Mitteilungen  über  das  Rautenöl  und  hat  mehrere  Fraktionen 
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analysiert.  Seine  Analysen  ergeben  ca.  1 °/0  zu  wenig  Kohlenstoff  für 
CuH220,  er  stellt  die  Formel  C.,8H5603  auf.  Die  nächst  wichtige  Arbeit 
rührt  von  Cahours  her  (These  prösentöe  ä la  facultö  des  Sciences  le 
15  janv.  1845,  C.  r.  26  [1848],  262);  dieser  Forscher  hielt  den  Haupt- 
bestandteil des  Rautenöls  für  einen  Aldehyd,  und  zwar  für  den  Caprin- 
aldehyd,  weil  er  bei  der  Oxydation  Caprinsäure  lieferte.  Er  fand  ferner, 
daß  das  Rautenöl  in  der  Kälte  fest  wird.  Gerhardt  (A.  67,  242;  J.  pr.  I, 
45,  327  und  A.  ch.  24,  96)  und  Cahours  (J.  1847/48,  719)  beschäftigen 
sich  alsdann  mit  dem  Öle.  Gerhardt  glaubte  aus  den  Analysen  und  der 
Dampfdichte  folgern  zu  müssen,  daß  eine  Verbindung  C10H20O  vorliege, 
die  isomer  sei  mit  dem  Menthol;  er  hält  den  Hauptbestandteil  für  einen 
Aldehyd  C10H20O,  welcher  bei  der  Oxydation  Caprinsäure  C10H20O„  und 
Pelargonsäure  C9H1802  liefere. 

Auch  Wagner  (J.  pr.  1,46  [1849],  155)  hält  noch  den  Hauptbestandteil 
des  Rautenöls  für  den  Caprinaldehyd  und  will  ihn  synthetisch  auf  ver- 
schiedene Weise  erhalten  haben;  in  einer  zweiten  Abhandlung  berichtet 
derselbe  Forscher  (.J.  pr.  I,  52,  48)  im  Jahre  1851  über  das  Caprinaldehyd- 
Ammoniak  C10H2*ONH3,  ferner  über  das  zweifach  schwefligsaure  Aldehyd- 
ammoniak. 

Williams  (A.  107  [1858],  374)  ist  der  Ansicht,  daß  ein  Molekül  von 
mindestens  10  Kohlenstotfatomen  vorliegen  müsse  und  zweifelt  an  der 
Richtigkeit  der  bisher  aufgestellten  Formel;  er  folgert  aus  seinen  Analysen 
die  richtige  Formel  CnH.,20,  hält  den  Hauptbestandteil  aber  ebenfalls 
für  einen  Aldehyd,  nennt  das  Radikal  CnH210  „Enodyl“  und  den 
Aldehyd  „Enodylaldehyd“.  Vgl.  auch  Wagner  (A.  113,  108)  (NH3)  und 
daselbst  Bertagnini  (NaH803). 

Im  Jahre  1859  beschäftigte  sich  Hallwachs  (A.  113,  107)  mit  dem 
Rautenöl;  er  bestätigte  nochmals  die  Formel  C2 xH2o0,  spricht  aber  seine 
Zweifel  aus,  ob  der  Körper  überhaupt  ein  Aldehyd  sei,  ob  er  nicht  viel- 
leicht zu  den  Acetonen  gehöre. 

Harbordt  (A.  123,  293)  untersucht  im  Jahre  1862  ebenfalls  das 
Rautenöl,  er  ist  der  Ansicht,  daß  Ammoniak  nicht  aufgenommen  wird, 
daher  könne  die  Verbindung  kein  Aldehyd  sein,  außerdem  oxydiere  sie 
sich  schwer;  daher  ist  er  der  Meinung,  daß  sie  ein  Keton  C10H19OCH3, 
Methylcaprinol,  sei. 

Auch  Strecker  rechnet  in  seinem  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 
III.  Aufl.  S.  153  die  Verbindung  CnH220  zu  den  Ketonen. 

Im  Jahre  1870  hat  alsdann  Giesecke  (Z.  13  [1870],  428)  im  Labora- 
torium von  Fittig  eine  Untersuchung  über  das  Rautenöl  angestellt,  um  die 
Widersprüche  in  den  Oxydationsergebnissen  zu  lösen,  namentlich  um  zu 
prüfen,  ob  sich  die  PopouFsche  Regel  auch  an  diesem  Keton  bei  der 
Oxydation  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  bewähre,  da  Harbordt  Caprin- 
säure, die  früheren  Forscher  aber  Pelargonsäure  gewonnen  haben  wollten. 
Giesecke  erhielt  quantitativ  Pelargonsäure  und  Essigsäure. 

Diese  früheren  Widersprüche  klärten  alsdann  gleichzeitig  v.  Gorup- 
Besanez  und  Grimm  (B.  3,  518  und  A.  157,  275)  auf;  sie  synthetisierten 
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auch  das  Rautenölketon  durch  Destillation  von  essigsaurem  und  caprin- 
saurem  Kalk  usw.  Hiermit  waren  alle  Zweifel  über  die  Konstitution  des 
Rautenölketons  beseitigt. 

Eine  zweite  Synthese  bringt  alsdann  Guthzeit  (A.  204  [1880],  4), 
indem  er  Oktylacetessigester  in  Methylnonylketon  spaltet. 

Inzwischen  stellt  Schaleejeef  (B.  6,  1252)  im  Jahre  1873  das  Amid 
der  Pelargonsäure,  Smp.  92 — 93°,  dar  und  Bruylants  (B.  8,  412)  gewinnt 
im  Jahre  1875  den  Kohlenwasserstoff,  das  Rutyliden. 

Erst  in  den  neunziger  Jahren  folgen  alsdann  wieder  einige  Arbeiten. 
Grimaldi  (G.  20,  90)  gewinnt  1890  das  Phenylhydrazon.  Fileti  und 
Ponzio  (G.  24,  II,  290)  berichten  ebenfalls  über  einige  neue  Derivate. 
Ygl.  auch  Umney  (Pharm.  Journ.  [London]  III,  25  [1895],  1044).  Carette 
(J.  pharm,  chim.  10,  255  und  C.  1899,  II,  822,  ferner  C.  r.  131  [1900], 
1225)  stellt  das  Oxim  vom  Smp.  46°,  sowie  das  Monobenzalnonylketon 
vom  Smp.  41 — 42°  dar;  ferner  gewinnt  Carette  (C.  r.  134,  477;  C.  1902, 
I,  744)  mit  HCN  ein  Additionsprodukt  C9H19(CH3)C(OH)CN,  hieraus  Säure- 
amid uud  Säure. 

Alsdann  folgen  die  Arbeiten  der  allerneusten  Zeit.  Thoms  (B.  der  D. 
pharm.  Ges.  11,  3)  erhält  neue  Derivate;  vgl.  auch  Mannich,  (B.  35 
[1902],  2144).  v.  Soden  und  Henle  untersuchen  besonders  das  algerische 
Rautenöl  im  Jahre  1901  (Pharm.  Ztg.  46,  277).  Aus  dem  Jahre  1902 
stammen  die  Arbeiten  von  PIouben  (B.  35,  3587),  sowie  von  Power  und 
Lees  (Soc.  81,  1585). 

Aus  allen  diesen  Arbeiten  geht  hervor,  daß  das  Methylnonylketon 
sich  aus  dem  Rautenöl  durch  Bisulfit  abscheiden  läßt,  daß  es  aus  der 
kristallinischen  Doppelverbindung  wieder  in  Freiheit  gesetzt  werden  kann, 
und  zwar  schon,  wenn  man  diese  für  sich  oder  bei  Gegemvart  von 
Wasser  gelinde  erwärmt;  natürlich  erfolgt  die  Abscheidung  auch  aut  Zu- 
satz von  Säuren  oder  Alkalien. 

Das  Methyl-n-Nonylketon  ist  bisher  nur  im  Rautenöl  aufgelunden 
worden  und  bildet  mit  ca.  90  °/0  den  Hauptbestandteil  desselben.  Der 
Wert  des  Rautenöls  hängt  von  dem  Gehalt  an  diesem  Keton  ab. 

Der  Schmelzpunkt  des  Ketons  liegt  nach  Giesecke  bei  -f-  15",  der 
Erstarrungspunkt  bei  +8  bis  +10°.  Eine  Bestimmung  des  Erstarrungs- 
punktes läßt  deshalb  im  allgemeinen  über  die  Reinheit  des  Rautenöles 
entscheiden,  da  Zusätze  ihn  erniedrigen.  Die  Abscheidung  des  Ketons 
geschieht  am  besten  durch  Schütteln  des  Rohöls  mit  NatriumbisulHt; 
der  entstandene  Kristallbrei  wird  mit  Äther,  gut  angerührt,  abgepreßt 
und  das  Auswaschen  und  Abpressen  verschiedentlich  wiederholt,  schließ- 
lich wird  die  kristallinische  Doppelverbindung  mit  Alkali  zersetzt  und 
das  abgespaltene  Öl  durch  Wasserdampfdestillation  gereinigt. 

Physik.  Eig.  des  Methyl-n-Nonylketons.  Giesecke  findet:  Sdp.  = 225 
bis  226°,  don.  = 0,8268;  das  Keton  erstarrt  bei  + 6°  und  schmilzt  bei  15°. 
Gorue-Besanez  und  Grimm  geben  für  das  aus  Rautenöl  isolierte  Methyl-n- 
Nonylketon  an:  Sdp.  224 — 225°,  J18)7  = 0,8281.  Für  das  synthetische 
Produkt  finden  sie:  Sdp.  = 224°,  J17i5  = 0,8295;  zwischen  +5  und  +6° 
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erstarrte  es,  um  zwischen  +15  und  +16°  wieder  zu  schmelzen,  ebenso 
verhält  sich  das  natürliche  Produkt. 

Carette  (C.  1899,  II,  822)  findet:  Sdp.760  = 226°  (kor.  230,65°), 
Sdp.24  = 121  — 122°  (kor.  122—123°). 

Guthzeit  (A.  204,  4)  stellt  für  das  Methylnonylketon  aus  dem  Oktyl- 
acetessigester  fest:  Sdp.  224 — 226°;  es  erstarrt  bei  +6°,  um  hei  +15° 
wieder  zu  schmelzen. 

Thoms  gibt  an:  Sdp.7  98 — 100°,  Sdp.774  = 223 — 224°,  Smp.  13,5°, 
d20  = 0,8262. 

v.  Soden  und  Henle  isolieren  aus  dem  algerischen  Rautenöl  das 
Methylnonylketon  vom  Sdp.740  = 2 3 0 — 231°- 

Houben  (B.  35,  3590)  findet:  Sdp.18  = 118°,  Sdp.  = 228 — 230°, 
d15  = 0,8295. 

Power  und  Lees  ermittelten:  Sdp.761  = 231,5 — 232,5°,  d20)5  16  = 0,8  2 63. 

Hieraus  müssen  wir  folgern,  daß  der  früher  angegebene  niedrige  Siede- 
punkt doch  nicht  ganz  richtig  ist,  sondern  daß  das  Methylnonylketon  in 
der  Tat  höher  siedet;  es  müssen  früheren  Präparaten  ev.  noch  Anteile  des 
niedriger  siedenden  Methylheptylketons  beigemengt  gewesen  sein.  Von 
allen  Forschern  wird  die  optische  Inaktivität  des  Methylnonylketons 
bestätigt,  auch  das  aus  dem  optisch  aktiven  Methyl-n-Nonylcarbinol  her- 
gestellte Keton  erwies  sich  als  inaktiv,  da  ja  die  Asymmetrie  des  Kolilen- 
stoflatoms  beim  Übergang  in  das  Keton  verschwindet. 

Chem.  Eig.  des  Methyl-n-Nonylketons.  Die  chemischen  Eigenschaften 
des  Methyl-n-Nonylketons  sind  einmal  von  der  Reaktionsfähigkeit  der 
Ketongruppe,  sodann  von  der  übrigen  Struktur  des  Moleküls  abhängig. 
Bei  der  Reduktion  läßt  sich  das  Keton  zum  zugehörigen  Alkohol,  als- 
dann aber  auch  bis  zum  Kohlenwasserstoff  C11H24  reduzieren. 

n-Undecylalkohol  = Undekanol-2  CnH240  = CH,  • CHOH • CH.,  • 
CH,  • CH2  • CH2  • CH2  • CH,  • CH2  • CH2  • CH3. 

Dieser  sekundäre  Alkohol  wurde  zuerst  von  Giesecke  (Z.  1870,  428) 
durch  Reduktion  des  Rautenölketons  mit  Natriumamalgam  erhalten ; 
Sdp.  228 — 229°,  dlQ  — 0,8268.  Aus  dem  Alkohol  gewinnt  G.  ein  Broruür 
CnH23Br,  welches  bei  der  Destillation  einen  Kohlenwasserstoff 
Undekatylen  CnH22  gibt. 

Mannich  (B.  35,  2144  und  B.  d.  D.  pharm.  Ges.  12.  267)  findet 
Sdp.14  = 120°,  er  stellt  dar  den  Acetylester,  Sdp.42  = 147 — 149°,  den 
Benzoylester,  Sdp.  15  = 197,5 — 200°,  den  Phenylcarbaminsäure- 
«ster,  Smp.  36,5 — 37°  und  den  Oxalsäureester,  Smp.  34,5°.  Bei  der 
Wasserabspaltung  aus  dem  Alkohol  durch  Schwefelsäure  wird  hauptsäch- 
lich Undecylen  gebildet,  indem  die  doppelte  Bindung  zwischen  dem 
zweiten  und  dritten  Kohlenstoffatom  der  Kette  eintritt;  es  entsteht  also 
neben  wenig  1-Undecylen  das  2-Undecylen  CnH,2  = CH3  • CH  : CH  • 
(CH2).-CH3,  Sdp.  192—193°. 

Bei  dieser  Wasserentziehung  entsteht  gleichzeitig  der  Äther  des 
2-Undekanols 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 
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C22H460  = CH3 . CH . (CH2)8  • CH3 

6 

CH3  • CH  • (CH2)8  • CH3 

Sdp.10  = 198 — 200°.  Aus  dem  2-Undecylen  entstellt  durch  Bromierung 
das  Dibromid  CnH22Br2,  farblose  Flüssigkeit  vom  Sdp.g  = 145 — 146°. 
Aus  diesem  Dibromid  entsteht  das  2-Undekin  CnH20  = CH3  • C : C • 
(CH2)7  • CH3 , Sdp.  = 199 — 201  °,  Sdp.10  = 81,5°.  Ferner  bildet  sich  aus  dem 
2-Undecylendibromid  mit  Silberacetat  das  2 • 3-Undekandiol  C11H2402 
= CH3  • CHOH  • CHOH  »(CH^  • CH;i,  Smp.  51 — 53°.  — Power  ui}d  Lees 
(Soc.  81,  1593)  erhalten  das  Methyl-n-Nonylcarbinol  als  Bestandteil  des 
Bautenöls,  Sdp.  231 — 233°,  aD  = — 1 0 1 8'  im  25  mm-Rohr.  — Houben 
(B.  35,  3590)  gewinnt  das  Methylnonylcarbinol  durch  Reduktion  des 
Ketons  mit  Natrium  in  wäßrig  ätherischer  Lösung  und  findet  für  den 
Alkohol  Sdp.10  = 115°,  für  das  Acetat  des  Alkohols  Sdp.n  =122°; 
außerdem  entsteht  bei  dieser  Reduktion  das  Pinakon 

c22h16o2  = CH3.COH.(CH2)8.CH3 
CH3  • ÖOH  • (CH2)8  • CH3, 

das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist,  Sdp.10  = 215°.  Nach  der 
GBiGNARDSchen  Reaktion  erhielt  Houben  das  Dimethyl-nonyl-carbinol 

C]2H260  = CH3.C0H.(CH2)8.CH3 

6h3 

Sdp.lli5  = 117-118» 

Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Methylnonylketon  erhielt  Mannich 
(B.  35,  2146)  einen  flüssigen  Körper 

c22h43oci  = ch3  . cci  • ch2  . co  .;c9h19, 

A,H10 

welcher  bei  der  Destillation  im  Vakuum  Salzsäure  ahspaltet  und  ein 

ungesättigtes  Keton 

pC22H420  = CH3  • C : CH  • CO  • C9H]9 

c9H19 

liefert,  Sdp.]0  = 214—216°.  Dieses  Keton  gibt  eine  pikrinsaure  Amido- 
guanidin Verbindung  C29H4907N7  vom  Smp.  125 — 126°.  Das  Keton 
CO2H420  spaltet  mit  60°/0iger  Schwefelsäure  Methylnonylketon  ah. 

Die  Oxydation  des  Methylnonylketons  gehört  zu  den  ersten  Versuchen, 
die  man  angestellt  hatte,  da  man  hoffte  auf  diese  Weise  einen  Einblick  in  die 
Konstitution  des  Moleküls  zu  erhalten.  Gerhardt  hatte  zuerst  und  nach  ihm 
Cahours  bei  der  Oxydation  namentlich  Caprinsäure,  daneben  Pelargonsäure 
erhalten.  Harbordt  konnte  dagegen  1 862  nur  Caprinsäure  gewinnen.  War 
nun  die  Auffassung  Streckers,  daß  das  Rautenöl  ein  Methylnonylketon  ist, 
richtig,  so  waren  diese  Oxydationsergehnisse  mit  der  Popoff sehen  Regel, 
daß  hei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  die  CO-Gruppe  am  kohlenstoß- 
ärmsten  Radikal  bleibt,  nicht  in  Einklang  zu  bringen;  danach  mußte  nämlich 
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aus  dem  Rautenölketon  Essigsäure  und  Pelargonsäure  entstehen.  Diese 
Lücke  füllen  Fittig  und  Giesecke  im  Jahre  1870  aus.  Sie  erhalten  glatt 
(Z.  1870,  430)  Pelargonsäure,  Sdp.  248 — 250°;  diese  erstarrt  bei  0°  voll- 
ständig und  schmilzt  bei  -j-  7 °,  ihr  Calcium-,  Baryum-,  Silber-,  Kupfersalz 
werden  analysiert.  Außerdem  wird  Essigsäure  nachgewiesen;  durch  diese 
Ergebnisse  waren  die  früheren  Widersprüche  gelöst.  — Zweifellos  entsteht 
bei  der  Oxydation  mit  anderen  Oxydationsmitteln,  namentlich  mit  Salpeter- 
säure, auch  Caprinsäure,  worauf  sich  auch  wohl  die  Angaben  von  Ger- 
hardt und  CAHOrRS  beziehen;  ebenso  liefert  natürlich  alkalische  Brom- 
lösung Caprinsäure. 

Bisulfitverbindung  des  Methyl-n-Nonylketons  CnHO304SNa  = 


CHa  • COH  • (CH2)8  • CH 
''■SCXNa 


Williams  (G.  1858,  159  und  A.  107.  374)  geht  von  der  Annahme  Gerhardts 
aus,  daß  das  Rautenöl  ev.  aus  Caprinaldehyd  bestehe;  er  ist  jedoch  der 
Ansicht,  daß  die  von  Gerhardt  erhaltene  Caprinsäure  weiter  nichts  beweist, 
als  daß  dem  Moleküle  mindestens  10  Kohlenstoffatome  zukommen.  Die 
Ansicht  über  die  Natur  des  Rautenöls  als  Aldehyd  führt  ihn  dazu,  die 
Substanz  mit  Bisultit  in  Reaktion  zu  bringen,  um  sie  durch  die  ev. 
Doppelverbindung  hindurch  zu  reinigen  und  um  festzustellen,  wieviel 
Atome  im  Molekül  Vorkommen.  Es  gelingt  ihm  die  normale  Bisulfit- 
verbindung zu  erhalten  und  die  wahre  Bruttoformel  CnH.,20  für  das 
Rautenölketon  aufzustellen.  Schon  vorher  hatte  Wagner  (J.  pr.  I,  46  [1849], 
155  und  J.  pr.  I,  52  [1851],  48)  die  Verbindungsfähigkeit  des  Rautenöls 
mit  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak,  sowie  mit  Ammoniak  erkannt 
und  es  ebenfalls  aus  diesem  Grunde  als  Caprinaldehyd  angesehen.  — 
Thoms  (Ber.  der  D.  pharm.  Ges.  11,  3)  gibt  als  Schmelzpunkt  der 
Bisulfitverbindung  ca.  100°  an.  Uber  die  x^mmoniumbisulfitverbindung 
s.  Carette  (Journ.  de  Pharm,  et  Chim.  VI,  10  [1899],  255). 

Das  Methyl-n-Nonylketon  verbindet  sich  als  Keton  mit  Ammoniak 
und  dessen  Derivaten.  Schon  Wagner  gibt  die  Reaktionsfähigkeit  mit 
Ammoniak  an,  ohne  jedoch  Analysen  der  ev.  entstandenen  Produkte  bei- 
zubringen. 

Phenylhydrazon  des  Methyl-n-Nonylketons 


C1JH28N2  = CHS.C.C9H19. 

NNHCfH. 

D ö 


Grimaldi  (G.  20,  96)  stellt  das  Phenylhydrazon  dar,  flüssig,  d0  = 0,94475. 
Das  Oxim  des  Methyl-n-Nonylketons 


CnH24ON  = CH3.C.C9H19 

NOH 

erwähnt  Carette  (J.  Ph.  Chim.  [VI]  10.  255  und  C.  1899,  II,  822) 
Smp.  46°.  — Thoms  gewinnt  das  Oxim  vom  Smp.  46 — 47°;  er  stellt 
daraus  den  Me thy ln onylketoximphenylcarbam in säureester 

46* 
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ClsH28N2O2  = CH3.C-C0HI0 

NO  • CO  • NHC,.H. 

vom  Smp.  39 — 41°  dar.  Wird  nach  demselben  Forscher  das  Oxim  mit 
80°/oiger  Schwefelsäure  erhitzt,  so  tritt  eine  Umlagerung  ein  und  es  bildet 
sich  das  Acetylnonylamin  CH3  • CO  • NH  • C9H19  vom  Smp.  34 — 35°,  aus 
welchem  mit  50°/0iger  Natronlauge  die  freie  Base  abgeschieden  werden 
kann.  — Houben  (a.  a.  0.)  erhielt  bei  derselben  Umlagerung  außer  Ace- 
tyl-Nonylamin  eine  bedeutende  Menge  von  Caprinsäuremethylamid 
C9H19  • CO  • NH  • CH3,  welches  verseift  reine  Caprinsäure  vom  Smp.  31,5° 
und  Sdp.n  = 148 — 151°  ergab. 

Semicarbazon  des  Methyl-n-Nonylketons 

c12h25on3  = ch3.c-c9h19, 

NNHCONH, 

schmilzt  nach  Thoms  bei  123 — 124°. 

Oktylcyanid  = PelargonitrilC8H17CN  erhalten  Hell  und  Kitrosky 
(B.  24,  985),  indem  sie  auf  Rautenöl  die  2 — 3 fache  Menge  gewöhnlicher 
Salpetersäure  einwirken  lassen;  Sdp.  21 2 u,  bei  der  Verseifung  wurde  Pelar- 
gonsäure  erhalten. 

Fileti  und  Ponzio  (J.  pr.  II,  50,  370)  oxydieren  ebenfalls  Rautenöl 
mit  Salpetersäure  (1,  2).  Nach  beendigter  Oxydation  ziehen  sie  mit  Äther 
aus  usw.  Es  gelingt  ihnen  ein  Diketon  zu  gewinnen,  das  2, 3-Unde- 
kadion  CH3  • CO  • CO  • (CH2)7  • CH3 ; dasselbe  Keton  kann  auch  erhalten 
werden  aus  dem  Isonitrosononylketon 

CH3-CO-C.(CH2)7.CH3, 

NOH 

welches  die  genannten  Forscher  aus  Rautenöl,  rauchender  Salzsäure  und 
Amylnitrit  herstellen;  Smp.  56°.  Das  Diketon  liefert  das  Di  oxim 

• CH3-C  • C.(CH2),.CH3 

NOH  NOH 

vom  Smp.  162°;  aus  diesem  Dioxim  kann  auch  das  eben  erwähnte 
Isonitrosoketon  erhalten  werden. 

Letzteres  ergibt  das  2,  3-Undekadionhy drazoxim 

CH3-C-C(NOH).(CH2)7-CH3, 

nnhcgh5 

lichtgelbe  Prismen  vom  Smp.  91 — 92°.  Das  2,  3-Undekadionhydrazon 
CH3-C(N2HC0H5)*CO*(CH2)7-CH3  wird  aus  dem  eben  erwähnten  Hydrazoxim 
mit  rauchender  Salzsäure  gewonnen;  gelbe  Nadeln  vom  Smp.  91 — 92°. 

Rutyliden  CnH20  = CH  i C-C9H19.  Diese  Verbindung  wurde  von 
Bruylants  erhalten  (B.  8,  412),  als  er  auf  das  Rautenöl  Phosphor- 
pentachlorid  einwirken  ließ  und  das  Reaktionsprodukt  in  alkoholischer 
Lösung  bei  140°  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  kaustischem  Kali  er- 
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wärmte;  Sdp.  210— 215°.  Der  Kohlenwasserstoff  gibt  mit  Silberlösung  einen 
weißen  Niederschlag.  Läßt  man  PCl3Br2  an  Stelle  von  PC15  aut  das 
Methylnony lketon  einwirken,  so  erhält  man  ein  gebromtes  Substitutions- 
produkt vom  Sdp.  230°,  dem  wahrscheinlich  folgende  Formel  zukommt: 
CH : C-C9H18Br.  Giesecke  (Z.  1870,  431)  läßt  bereits  früher  PC15  auf 
Rautenöl  einwirken  und  erhält  ein  bei  270° siedendes  Dichlorid  OnH22Cl2, 
welches  jedoch  Salzsäure  abspaltet  und  allmählich  in  das  bei  221 — 223" 
konstant  siedende  Chlorid  CnH21Cl  übergeht.  Dieses  Chlorid  wird  bei 
längerem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  130°  in  zugeschmolzenen 
Röhren  in  einen  zur  Acetylenreihe  gehörigen  flüssigen  Kohlenwasser- 
stoff, dessen  Siedepunkt  bei  198  — 202°  liegt,  umgewandelt. 

Diätkylsulfonmethylnonylmethan  C15H32  04  S2  = C9H19* 
C(S09C.,H5)2  • CH3  gewinnt  Thoms;  es  bildet  Blättchen  vom  Smp.  67 — 68". 
Derselbe  Forscher  stellt  dar  das  Benzalmethylnonylketon  C18H260  = 
CH-CO-C9H19,  Smp. 44 — 45°;  Carette  (C.  r.  131,  1225)  gewinnt  gleichzeitig 

chc6h5 

diese  Verbindung,  gibt  aber  den  Smp.  41 — 42°  an;  derselbe  Forscher  hat 
eine  polymere  Verbindung  daraus  erhalten,  deren  Smp.  bei  116°  liegt. 

Schaleejefe  (B.  6,  1252)  oxydiert  das  Rautenöl,  gewinnt  Pelargonsäure 
und  stellt  aus  letzterer  das  Amid  vom  Smp.  92  — 93°  dar;  vgl.  Thoms, 
der  den  Schmelzpunkt  zu  98°  angibt. 

Fassen  wir  die  chemischen  Eigenschaften  zusammen,  so  ergibt  sieb, 
daß  das  Metbyl-n-Nonylketon  einmal  vermöge  seiner  Ketogruppe  mit 
Ammoniak,  den  substituierten  Ammoniaken  und  mit  Bisulfit  reagiert;  die 
sonstigen  chemischen  Umsetzungen  werden  durch  die  gesättigte  Natur  und 
das  Radikal  C9H19  bedingt;  als  Methy lketon  reagiert  es  mit  alkalischer 
Bromlösung  und  läßt  sich  zu  Caprinsäure  oxydieren. 

Physiol.  Eig.  des  Methyl-n-Nonylketons.  Im  Geruch  erinnert  dieses 
Keton  in  äußerst  verdünntem  Zustande  entfernt  an  Citronen. 

Identifizierung  und  Konstitution  des  Methyl-n-Nonylketons.  Zwecks 
Identifizierung  scheidet  man  das  Methy  1-n-Nonylketon  durch  die  Bisulfit- 
verbindung hindurch  ab;  um  jedoch  die  hartnäckig  anhaftenden  Beimen- 
gungen zu  entfernen,  ist  es  nötig,  mehrere  Male  mit  Äther  aufzuschlemmen 
und  die  Kristalle  damit  zu  waschen.  Die  Abscheidung  des  Ketons  aus 
der  Doppelverbindung  kann  direkt  durch  Wasserdampf  erfolgen.  Ist  man 
vom  Rautenöl  ausgegangen,  so  kann  man  das  gleichzeitig  anwesende 
Methyl-n-Heptylketon  mit  abscheiden.  Es  ist  dann  nur  erforderlich  eine 
sorgfältige  Fraktionierung  vorzunehmen.  Die  physikalischen  Konstanten 
charakterisieren  bereits  das  Methyl-n-Nonylketon,  zum  weiteren  Nachweis 
stellt  man  das  bei  123 — 124°  schmelzende  Semicarbazon  her. 

Die  Konstitution  ergibt  sich  in  bezug  auf  die  Bruttoformel  aus  der 
Analyse  des  durch  die  Bisulfitverbindung  abgeschiedenen  und  fraktionierten 
Ketons.  Daß  ein  Keton  oder  Aldehyd  vorliegt,  erhellt  aus  der  Reaktions- 
fähigkeit mit  Hydroxylamin,  Semicarbazid  usw.  Daß  von  einer  Verbindung 
der  zweiten  Art  nicht  die  Rede  sein  kann,  ist  aus  der  Indifferenz  gegen 
Silberoxyd  zu  folgern;  daß  schließlich  die  Konstitution  eines  Methylketons 
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anzunelimen  ist,  ergibt  sich  aus  der  Oxydation  zur  Caprinsäure  mittels 
alkalischer  Bromlösung.  Aus  dieser  normalen  Säure  mit  lü  Kohlenstoff- 
atomen tolgt  aber  gleichzeitig,  daß  das  zweite  mit  der  CO-Gruppe  ver- 
bundene Radikal  n-Nonyl  ist.  Im  Einklang  mit  dieser  Auffassung  steht 
die  Synthese,  welche  durch  Destillation  von  essigsaurem  mit  caprinsaurem 
Kalk  erfolgt. 

Geschichte  des  Methyl-n-Nonylketons.  Das  Rautenöl  als  solches  ist 
wie  erwähnt  seit  Jahrhunderten  bekannt;  die  chemische  Untersuchung 
setzt  alsbald  mit  der  Entwicklung  der  organischen  Elementaranalyse  ein. 
Jedoch  dauerte  es  eine  ganze  Zeit,  ehe  man  sich  über  die  Natur  des 
Rautenöls  klar  wurde;  dies  lag  daran,  daß  das  Öl  ein  zusammengesetztes 
ist  und  man  den  Hauptbestandteil  nicht  nach  der  Elementaranalyse  des 
Rohöls,  auch  nicht  der  Hauptfraktion,  erkennen  konnte.  Will,  Gerhardt 
und  Cahours  waren  der  Annahme,  daß  man  es  analog  dem  Menthol,  mit 
einem  Molekül  von  lü  Kohlenstoffatomen  zu  tun  hätte.  Veranlaßt  wurden 
sie  zu  dieser  Ansicht  zweifellos  einmal  durch  die  vielfach  sich  in  der 
Natur  findenden  Verbindungen  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt,  alsdann 
aber  auch  durch  die  Oxydation  zur  Caprinsäure.  Erst  Williams  stellte 
im  Jahre  1858  die  richtige  Formel  CnH22  0 auf,  aber  auch  er  hält  noch 
an  der  Aldehydnatur  fest. 

Zu  der  Ansicht,  daß  ein  Aldehyd  vorliege,  war  man  besonders  durch 
die  Beobachtung  Wagners  veranlaßt  worden,  welcher  die  Verbindungs- 
fähigkeit des  Rautenöls  mit  Bisulfit  erkannt  hatte;  bestärkt  wurde  man 
in  dieser  Ansicht  noch  besonders  dadurch,  daß  dieser  Forscher  Caprinal- 
dehyd  dargestellt  hatte  und  diesen  mit  dem  Rautenöl  für  identisch  er- 
klärte. Diese  Auffassung  als  Aldehyd  wurde  alsdann  besonders  durch 
Strecker  und  Harbordt  erschüttert,  besonders  war  es  das  indifferente 
Verhalten  gegen  Silberoxyd  sowie  das  Nichtreagieren  mit  Ammoniak  unter 
Bildung  einer  kristallinischen  Verbindung,  wodurch  die  Meinung  auf  kam, 
daß  man  es  mit  einem  Methylketon  zu  tun  habe.  Im  Jahre  1870  wurde 
alsdann  endgültig,  gleichzeitig  von  Fittig  und  Giesecke,  sowie  durch 
Gorup-Besanez  die  Methylketonnatur  nachgewiesen;  erstere  oxydierten 
entsprechend  der  Popofe  sehen  Regel  zu  Essig-  und  Pelargonsäure,  letz- 
terer führte  die  Synthese  mit  essigsaurem  und  caprinsaurem  Kalk  aus. 
Die  Entdeckung  und  Anwendung  des  Hydroxylamins,  Phenylhydrazins  und 
des  Semicarbazids  veranlaßte  alsdann  die  Umsetzung  dieser  Moleküle 
auch  mit  dem  Rautenöl,  allerdings  erst  in  den  neunziger  Jahren.  Auch 
die  Reduktion  des  Ketons  hatte  zwar  Giesecke  mit  Natriumamalgam 
bereits  1870  ausgeführt,  dabei  aber  keinen  einheitlichen  Körper  erhalten; 
erst  in  den  letzten  Jahren  wurde  sie,  einmal  durch  Natrium  und  Alkohol, 
sodann  durch  Natrium  in  wäßrig  ätherischer  Lösung  ausgeführt. 

Die  physikalischen  Konstanten  sind  zwar  wiederholt  genommen 
worden,  da  man  durch  die  Bisulfitverbindung  reinigen  konnte,  aber  man 
hatte  dabei  übersehen,  daß  man  gleichzeitig  das  Methyl-n-Heptylketon 
abschied,  welches  den  Siedepunkt,  das  Volumgewicht  usw.  beeinflussen 
mußte.  Thoms  gelang  es  zuerst  die  Gegenwart  dieses  Ketons  nach- 
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zuweisen;  v.  Soden  und  Henle,  Power  und  Lees  sowie  Houben  machten 
alsdann  darauf  aufmerksam,  daß  der  Siedepunkt  des  Metliyl-n-Nonylketons 
höher  liegen  müsse,  als  man  bis  dahin  angenommen  hatte.  — Auch  gelang 
es  im  letzten  Jahrzehnt  Fileti  undPoNzio  ein  Zwischenprodukt  der  Oxyda- 
tion durch  Salpetersäure,  nämlich  das  2,  3-Undekadion,  festzustellen.  — 

Unter  den  gesättigten  Ketonen  der  Methanreihe  kommt  in  äthe- 
rischen Ölen  nach  vorstehenden  Untersuchungen  in  größeren  Mengen  nur 
das  Methyl-n-Nonylketon,  und  zwar  im  Rautenöl  vor,  während  alle  anderen 
Ketone  dieser  Reihe  in  geringerer  Menge  angetroffen  werden,  nur  das 
Methyl-n-Heptylketon  scheint  im  algerischen  Rautenöl  häufig  den  Haupt- 
bestandteil zu  bilden. 

Vgl.  Tabelle  Methyl-Nonylketon  S.  728. 


ß)  Ungesättigte  Ketone  der  Methanreihe. 

Bei  den  Alkoholen  und  Aldehyden  konnten  wir  die  Beobachtung 
machen,  daß  die  gesättigten  Glieder  dieser  Gruppen  der  Methanreihe  in 
ihrem  Gesamtvorkommen  in  den  ätherischen  Ölen  zurücktreten,  während 
den  ungesättigten  Gliedern  größere  Wichtigkeit  zukam.  Nicht  so  liegen 
die  Verhältnisse  bei  den  Ketonen.  Ungesättigte  Ketone  der  Methanreihe 
sind  äußerst  selten  in  ätherischen  Ölen  konstatiert  worden. 

74.  Metliylheptenon 

C8H140  = cf3>C : CH  • CH2  • CH2  • CO  . 

6h3 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Obwohl  das  Metliylheptenon 
prozentisch  nur  in  geringer  Menge  in  einigen  ätherischen  Ölen  angetroffen 
wird,  so  ist  es  für  die  Terpenchemie  dennoch  von  großer  Wichtigkeit 
geworden,  weil  es  in  den  ätherischen  Ölen  seine  Existenz  wahrscheinlich 
der  Aufspaltung  olefinischer  Kampferarten  verdankt,  anderseits  aber,  weil 
es  synthetisch  als  Spaltungsprodukt  der  letzteren  leicht  zu  erhalten  ist  und 
schließlich  aus  ihm  durch  Synthese  sowohl  diese  olefinischen  Kampfer- 
arten selbst,  als  auch  cyklische  Terpenalkohole  und  Terpene  gewonnen 
werden  können.  Auch  das  Metliylheptenon  ist  aus  anderen  Verbindungen 
etwas  früher  erhalten  worden,  und  zwar  auf  doppelte  Weise,  bevor  es  in 
den  ätherischen  Ölen  selbst  aufgefunden  wurde.  Wallach  und  Gilde- 
meister (A.  258,  323)  gewannen  durch  trockne  Destillation  der  Cineolsäure 
ein  Keton  von  der  Zusammensetzung  C8HuO,  von  welchem  sie  verschiedene 
Derivate  darstellten,  das  sie  als  ungesättigt  erkannten  und  durch  Ring- 
schließung in  einen  cyklischen  Kohlenwasserstoff  überführen  konnten. 

Im  Jahre  1893  erhielten  Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2720) 
gelegentlich  der  Verseifung  des  Geraniumsäurenitrils  einen  sekundären 
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Alkohol  C8H160,  welcher  durch  Oxydation  in  ein  Keton  C8H140,  das 
sie  als  identisch  mit  dem  von  W.  und  G.  erhaltenen  Keton  erkannten, 
übergeführt  wurde. 

Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  118,  983  und  1050)  isolierten  im 
Jahre  1894  gelegentlich  ihrer  Untersuchung  des  Lemongrasöls  aus  dem 
letzteren  ein  Keton  C8H]40,  welches  sie  für  ein  Methylketon  ansprachen, 
aber  für  verschieden  erklärten  von  dem  von  Wallach  einerseits,  von 
Tiemann  und  Semmler  anderseits  erhaltenen  Keton.  Ebenso  konnten 
Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  121,  168)  das  Methylheptenon  im  Linaloeöl 
auffinden.  Wir  sehen  demnach,  daß  das  Methylheptenon  einmal  in  einem 
Öle  vorkommt,  dessen  Hauptbestandteil  Citral  ist,  alsdann  in  einem  Öle, 
welches  hauptsächlich  aus  Linalool  besteht;  nun  stehen  aber  Citral  und 
Linalool  in  sehr  naher  verwandtschaftlicher  Beziehung,  indem  das  Linalool 
leicht  in  Citral,  und  auch  umgekehrt  der  zu  dem  Citral  gehörige  Alkohol 
Geraniol  in  Linalool  verwandelt  werden  kann;  anderseits  gibt  das  Citral 
sowohl  wie  Geraniol  in  guter  Ausbeute,  wie  wir  gleich  sehen  werden, 
Methylheptenol. 

1896  (C.  r.  122,  1422)  führten  Barbier  und  Bouveault  die  Synthese 
des  natürlichen  Methylheptenons  aus. 

Im  Jahre  1897  konnte  Yerlev  (Bl.  III,  17,  175)  das  Citral  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  in  Acetaldehyd  und  Methylheptenon  spalten; 
gleichzeitig  gelang  es  demselben  Forscher  eine  zweite  Synthese  des  Methyl- 
heptenons auszuführen. 

Inzwischen  hatten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1894,  II,  31)  sich  bereits  für  die  Iden- 
tität des  natürlichen  Methylheptenons,  als  auch  des  von  Wallach  sowohl, 
wie  von  Tiemann  und  Semmler  synthetisch  hergestellten  ausgesprochen, 
indem  sie  durch  Ringschließung  denselben  Kohlenwasserstoff  C8H19  wie 
Wallach  erhielten.  Immerhin  konnte  bei  dieser  Ringschließung  mit 
sauren  Agentien  Wanderung  der  doppelten  Bindung  eingetreten  sein. 
Durch  Aboxydation  mit  Kaliumpermanganat,  wobei  jede  Invertierung  aus- 
geschlossen war,  konnten  alsdann  Tiemann  und  Semmler  1895  (B.  28, 
2826)  den  Nachweis  führen,  daß  das  natürlich  vorkommende  Methyl- 
heptenon, das  von  Wallach  aus  der  Cineolsäure  erhaltene  und  von 
ihnen  aus  der  Geraniumsäure  hergestellte  identisch  sind,  da  bei  der 
Oxydation  dieser  sämtlichen  Methylheptenone  Aceton  und  Lävulinsäure 
entstand. 

Hinzugefügt  wird,  daß  in  dieser  Zeit  die  isomeren  Methylheptenone  so- 
wohl von  den  französischen  Forschern,  als  auch  von  Tiemann  und  Krüger 
hergestellt  wurden,  und  daß  diese  synthetischen  Methylheptenone,  welche 
die  doppelte  Bindung  ihrer  Synthese  nach  an  anderer  Stelle  haben 
mußten,  weder  mit  dem  aus  der  Cineolsäure,  noch  mit  dem  aus  dem 
Citral  erhaltenen  identisch  waren. 

Inzwischen  erkennen  auch  die  französischen  Forscher  die  Identität 
des  natürlich  vorkommenden  Methylheptenons  mit  dem  aus  der  Cineolsäure 
und  dem  Citral  gewonnenen  an. 

Im  Jahre  1902  wurde  von  Harries  auch  durch  Aboxydation  des 
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aus  dem  Citral  erhaltenen  Methylheptenons  mit  Ozon  die  Formel  mit 
der  terpinoienartigen  Doppelbindung  als  richtig  bestätigt  (B.  35,  1179). 

Fernerhin  konnte  Ipatieff  (B.  34  [1901],  594)  eine  neue  Synthese 
des  natürlichen  Methylheptenons  ausführen,  indem  er  vom  Dibromid  des 
gern.  Dimethyltrimethylens  ausging  und  Natriumacetessigester  darauf  ein- 
wirken ließ. 

Die  inzwischen  von  verschiedenen  Forschern  erhaltenen  zahlreichen 
Derivate  des  Methylheptenons  werden  gelegentlich  der  Angabe  der  chemischen 
Eigenschaften  usw.  des  Methylheptenons  Erwähnung  finden. 

Die  Abscheidung  des  Methylheptenons  aus  den  ätherischen  Ölen  erfolgt 
dadurch,  daß  man  diese  zuerst  wiederholt  der  fraktionierten  Destillation 
unterwirft  und  die  bis  180°  übergehenden  Anteile  mit  Natriumbisulfit 
behandelt.  Tiemann  (B.  32,  834)  gibt  für  das  Lemongrasöl  an,  daß  man 
die  von  Citral  und  von  den  etwa  vorhandenen  kleinen  Mengen  von 
Citronellal  befreiten  Rückstände  des  Lemongrasöls  unter  Eiskühlung  mit 
einer  filtrierten  Lösung  von  20  Teilen  festen  käuflichen  Natriumbisulfits 
in  30  Teilen  Wasser  schüttelt,  wobei  sich  die  normale  Natriumbisulfitver- 
bindung  des  Methylheptenons  abscheidet.  Das  letztere  wird  daraus  mit  Soda 
abgespalten.  Wallach  und  Gildemeister  kochen  Cineolsäureanhydrid 
am  Rückfiußkühler  und  destillieren  das  gebildete  Methylheptenon  ab. 
Tiemann  und  Semmler  verseifen  Geraniumsäurenitril  und  oxydieren  das  er- 
haltene Gemenge  von  Metliylheptenol  und  Methylheptenon  vollständig  zu 
letzterem.  Verley  (C.  1897,  I,  495)  kocht  500  g Citral  mit  500  g Kalium- 
carbonat und  51  Wasser  12  Stunden  lang.  Über  die  Synthesen  des  Methyl- 
heptenons s.  weiter  unten. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  findet  sich  das  Methylheptenon  in  der 
Natur  nur  in  geringen  Mengen  in  denjenigen  Ölen,  welche  Citral,  Geraniol 
und  Linalool  enthalten,  namentlich  in  der  Graminee  Andropogon  citratus 
(Lemongrasöl),  in  einer  Burseracee  (Bursera  spec.,  mexikanisches  Lina- 
loeöl)  und  in  der  Lauracee  Ocotea  candata,  Mez.,  (Licariöl). 

Auch  ist  es  gelungen  das  Methylheptenon  im  Citronenöl  ( Rutaceae ) 
nachzuweisen  (Sch.  1902,  II,  35).  Zu  Identifizierung  seiner  wurde  sorg- 
fältig fraktioniert  und  die  aus  Terpenen,  höheren  Fettaldehyden  und  etwas 
Citral  bestehende  Fraktion  längere  Zeit  mit  Bisulfit  geschüttelt.  Aus  der 
kristallinischen  Doppelverbindung  wurden  die  Aldehyde  mit  Natrium- 
bicarbonat  in  Freiheit  gesetzt  und  schließlich  ein  Semicarbazon  vom 
Smp.  136 — 137°  erhalten;  dieser  Schmelzpunkt  und  die  Analyse  des 
Semicarbazons  lassen  keinen  Zweifel  über  die  Anwesenheit  des  im 
Citronenöl  in  geringen  Mengen  vorkommenden  Methylheptenons;  vgl.  Parry 
(Pharm.  Journ.  70  (1903),  42)  und  Sch.  u.  Co.  (Scii.  1903,  II,  26). 

Auch  im  Palmarosaöl  ( Andropogon  Schoenanthus)  findet  sich  Methyl- 
heptenon (Gildemeister  u.  Stephan,  Ar.  234  [1896]  330;  Sch.  1905,  I,  39). 

Synthesen  des  Methylheptenons.  Synthetisch  läßt  sich  das  Methyl- 
heptenon nach  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  122,  1423)  erhalten,  indem 
man  vom  Amylenbromid  ausgeht,  dieses  mit  Natriumacetylaceton  be- 
handelt, wobei  das  Keton 
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QH3>C : CH-  CH2  • CH  • CO  • CH3 

io  • ch3 

entsteht,  welches  unter  der  Einwirkung  konz.  Natronlauge  Essigsäure  ab- 
spaltet und  kleine  Mengen  des  natürlichen  Methylheptenons  bildet,  Verley 
(Bl.  III,  17,  175)  geht  von  dem  von  Lire  dargestellten  Bromäthylacetessig- 
ester  aus,  führt  denselben  durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure  in  Aceto- 
propylalkohol und  diesen  durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  in  das  Jodid 
CH3-CO*CH2*CH2-CH2J  über;  durch  Aceton  und  Zink,  sowie  alsdann 
durch  Zufügen  von  Wasser  entsteht  der  tertiäre  Alkohol 

PH 

CH3>C0H  • CH2 . CH2  • CH2 . CO  • CH3 , 

welcher  zunächst  durch  trockne  Destillation  unter  Wasserabspaltung  in 
das  ungesättigte  Oxyd 

P H 

Qg3>C  • CH2 . CH2  • CH  : C . CH3 


übergeht;  dieses  Oxyd  liefert  mit  Jodwasserstoff“  das  Jodid 

CHS>CJ  • CH3  • ch3  - ch2  • CO  - ch3 

welches  mit  verdünnter  Alkalilauge  Metliylheptenon  bildet.  — Als  dritte 
Synthese  sei  die  von  Ipatieee  erwähnt  (B.  34  [1901],  594),  welcher  von 
dem  Dibromid 

prr 

Qjj>CBr  ■ CH2  • CH2Br 

3 

ausgeht  und  Natriumacetessigester  darauf  einwirken  läßt;  er  erhält  hier- 
bei den  Ester  der  Dimethylallylacetessigsäure 

PH  ^C02-C2H5 

nrj3>C  : CH  • CH,  • CH  “ ; 

3 w ^co-ch3 

erhitzt  man  diesen  Ester  mit  Barytwasser  oder  alkoholischem  Kali,  so 
tritt  Ketonspaltung  ein  und  es  entsteht  Metliylheptenon. 

Über  die  chemisch  Isomeren  des  Methylheptenons  vgl.  Lüser  (Bl.  III, 
17,  108)  und  Tiemann  und  Krüger  (B.  28,  2115). 

Physik.  Eig.  des  Methylheptenons.  Wallach  und  Gildemeister 
(A.  258,  324)  geben  für  Methylheptenon  aus  Cineolsäure  an:  Sdp.  173 — 174°, 
d20  = 0,8530,  nD  = 1,44  003,  M.  R.  = 38,93,  während  sich  für  ein  Keton 
C8H140i  38,72  berechnet. 

Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2721)  fanden  Sdp.  173 — 174°,  d20  = 
0,8602,  nD  = 1,4445.  Diese  Forscher  hatten  das  Keton  als  direktes  Oxy- 
dationsprodukt des  Geraniols  und  Citrals,  ferner  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion eines  Geraniumsäure-Dihydrats,  ferner  als  direktes  Zersetzungsprodukt 
des  Nitrils  der  Geraniumsäure  und  als  Oxydationsprodukt  des  bei  dem 
Verseifen  dieses  Nitrils  sich  ebenfalls  bildenden  Methylheptenols  erhalten. 

Barbier  und  Bouyeault  (C.  r.  118,  983)  ermittelten  für  Methyl- 
heptenon aus  Lemongrasöl:  Sdp.  169 — 170°,  J0  = 0,8632,  «645  = 1,4  6 08  und 
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w452.6  = bei  15,6°;  ähnliche  Zahlen  werden  von  ihnen  flir  das 

Methylheptenon  aus  Linaloeöl  erhalten  (C.  r.  121,  168). 

Tiemann  und  Krüger  (B.  28.  2123)  geben  für  natürliches  Methyl- 
heptenon an:  Sdp.  170—171°,  d20  = 0,8499,  nD  = 1,438. 

^ erley  (Bl.  III,  17,  175)  findet  für  das  bei  der  Spaltung  von  Citral 
entstehende  Methylheptenon:  Sdp.  168°,  d14  = 0,910  (?),  nD  = 1,437. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  I,  72)  konstatieren  für  natürliches  Methyl- 
heptenon aus  Lemongrasöl,  das  durch  die  Bisulfitverbindung  hindurch  ge- 
reinigt worden  war:  Sdp.  173°,  d1B  = 0,855,  »^=  1,43805,  ceD  = ± 0; 
sie  fanden  ferner  für  ein  aus  Citral  durch  Kochen  mit  Kaliumcarbonat- 
lösung bereitetes  Präparat  Sdp.  173 — 174°,  du  = 0,8656. 

Barbier  und  Bouveault  stellten  für  das  durch  Totalsynthese  er- 
haltene Methylheptenon  fest  (C.  r.  122,  1423):  Sdp.  170  bis  172°. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  40)  beobachten  für  Methylheptenon  aus 
Palmarosaöl:  Sdp.  172°,  dlb  = 0,856,  nDw  — 1,4405. 

Chem.  Eig.  des  Methylheptenons.  Das  Methylheptenon  ist  auf  Grund 
der  in  ihm  vorhandenen  Ketogruppe,  ferner  der  ungesättigten  Natur,  sowie 
schließlich  der  eigentümlich  verzweigten  Kohlenstoffkette  und  der  Lage 
der  doppelten  Bindung  ein  äußerst  reaktionsfähiger  Körper.  Es  zeigt  alle 
Ketonreaktionen,  läßt  sich  reduzieren  und  geht  in  cyklisclie  Verbindungen 
über;  der  Ringschluß  ist  jedoch  ein  anderer  wie  bei  der  Invertierung  der 
Citralreihe  zur  Cyklocitralreihe,  da  andere  Kohlenstoffatome  sich  unter 
Ringschluß  verkuppeln.  Auch  ist  er  schon  aus  dem  Grunde  nicht  in 
eine  Parallele  mit  jenem  zu  stellen,  weil  hierbei  ein  Kohlenwasserstoff 
aus  dem  Keton  entsteht.  Der  Ringschluß  ist  eher  mit  der  Umwandlung 
des  Irons  in  Iren  und  des  Jonons  in  Jonen  zu  vergleichen. 

Die  Reduktion  des  Methylheptenons  kann  sich  auf  die  Ketogruppe 
und  auf  die  doppelte  Bindung  erstrecken.  Mit  gelinden  Reduktionsmitteln, 
besonders  in  alkalischer  Lösung,  wird  erstere  angegriffen,  während  Jod- 
wasserstoffsäure vollständig  reduziert. 

riTT 

Methylheptenol  C8H160  = qjj3>C:CH-CH2-CH2-CHOH.  Dieser 

3 CH, 

Alkohol  wurde  von  Wallach  1893  (A.  275,  171)  durch  Reduktion  des 
Methylheptenons  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten;  Sdp.  174 — 176°,  d = 
0,85,  nD  = 1,44889,  M. R.  = 40,35,  ber.  für  diesen  Alkohol  C8H]60!  = 40,21. 
— Tiemann  und  Semmler  (B.  26,  2721)  finden  für  reduziertes  Methyl- 
heptenon aus  dem  Geraniumsäurenitril:  Sdp.  175°,  d20  = 0,8545,  nD=  1,4505, 
M.R.  = 40,40.  — Tiemann  (B.  31,  2989)  läßt  auf  Geraniol  Kalihydrat 
analog  dem  Verley sehen  Versuche  einwirken,  welcher  vom  Citral  ausging; 
T.  erhielt  hierbei  ein  Methylheptenol  vom  Sdp.  175 — 176°,  Sdp.  15  = 83 — 86° 
d — 0.8531,  nD=  1,4503,  M.R.  = 40,34.  Vgl.  auch  Barbier  (C.  r.  126, 
1423  und  128,  110),  welcher  bei  der  gleichen  Reaktion  einen  Alkohol 
C!(U180  erhalten  zu  haben  glaubte.  Dieser  Alkohol  nimmt  direkt  Br 
auf  unter  Bildung  des  Dibromids  C8H1(.OBr2.  Wallach  (a.  a.  O.)  er- 
wärmt den  Alkohol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  erhält  das  Oxyd 
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CH, 


C*H160  = 


HsC^c" 

h3c>^ 


ch2 

ch2 


H 

CH3 

Sdp.  127—129°,  d = 0,85,  nD  = 1,4249. 

Bouveault  und  Blanc  (B1.  III,  31  [1904],  1208)  gewinnen  Methyl- 
lieptenol  und  das  entsprechende  Pinakon  durch  Reduktion  des  ß-Oxy- 
dihydrogeraniumsäureesters. 

Den  Halogenen  gegenüber  zeigt  sich  das  Methylheptenon  ungesättigt. 
Ein  charakteristisches  Derivat  wird  erhalten,  wenn  man  alkalische  Brom- 
lösung auf  das  Methylheptenon  einwirken  läßt  (Tiemann  und  Semmler, 
B.  26.  2723);  es  entsteht  hierbei  die  Verbindung: 

CH 

C8H12Br30(0H)  = 00  >CBr • CH(OH) • CH, • CH2 • CO • CHBr2  (?). 

Ein  Molekül  Methylheptenon  wird  zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von 
3 Mol.  Br  und  2 Mol.  Natriumhydroxyd  hinzugesetzt,  es  erfolgt  alsbald 
Abscheidung  eines  allmählich  erstarrenden  Öls,  Smp.  98 — 99°. 

Methylheptenon  verbindet  sich  direkt  mit  1 Mol.  HCl  oder  HBr; 
Verley  (Bl.  III,  17,  175)  gewinnt  hierbei  das  Methyl-2-chlor- 2- 
heptanon-6 

CH 

Qg3  >CC1  • ch2  . ch2  • ch2  • c° . ch3  , 

ein  fruchtartig  riechendes  Öl,  Sdp.  30  = 112 — 113°,  das  sehr  unbeständig 
ist;  die  analoge  Brom  wassers  toffver  bin  düng  stellt  ein  himbeerartig 
riechendes  Öl  dar. 

Dem  Luftsauerstoff  gegenüber  ist  das  Methylheptenon  ziemlich 
beständig. 

Wasser  läßt  sich  an  das  Methylheptenon  anlagern,  ferner  kann  dem 
hierbei  entstehenden  Molekül  wiederum  Wasser  entzogen  werden.  Verley 
hat  diese  Reaktionen  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  verfolgt.  Je 
nach  ihrer  Stärke  werden  verschiedene  Produkte  erlangt.  50  °/0ige  Schwefel- 
säure bildet  zunächst  wahrscheinlich  eine  Me thvlketo säure 


CH 


-so4h 


gy3>C  • CH2  • CH,  • CH,  • CO  ■ CHS , 

welche  nicht  isoliert  wurde,  die  mit  Wasser  behandelt  übergeht  in  den 
Ketoalkohol 


^8H16^2 


CH 


CH  >COH  • CH2  • CH2 . CH2  • CO  • CH3 , 


Smp.  68°,  Sdp.  23  = 124°;  dieser  besitzt  kampferartigen  Geruch  und  gibt 
bei  Einwirkung  von  Salzsäure  usw.  die  entsprechenden  Halogenverbin- 
Ferner  wurde  ein  Isomeres  des  Methylheptenons  isoliert,  das 


düngen 
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Trimethyldehydrohexon  C8H140  = 

CH2 

s:8>ct>h. 

ol^VCH  ’ 

c 

CH3 

Sdp.  129°,  d14  = 0,883,  nDn  = 1,470;  bei  längerem  Kochen  mit  dem  lOfachen 
Gewicht  Wassers  geht  es  in  den  vorhin  erwähnten  Ketoalkohol  C8H1G03 
über,  mit  verd.  Halogenwasserstoffsäuren  entstehen  die  Chlormethyl- 
heptanone.  Mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt,  läßt  sich  das  Trimethyl- 
dehydroliexon  in  Methylheptenon  zurückverwandeln,  wenn  man  das  ent- 
stehende Jodid  mit  Alkalien  behandelt.  Bei  der  Oxydation  des  Hexons 
entsteht  Lävulinsäure.  — Außerdem  entsteht  bei  der  Behandlung  des 
Methylheptenons  mit  50°/0iger  Schwefelsäure  der  sekundäre  Keto- 
alkohol 

OH 

C8H1602  = CH3>CH*CHOH-CH2’CH2*CO*CH3> 

Sdp.  .,7  = 127°,  d = 0,950,  nD<23=  1,456.  Mit  Phenylhydrazin  liefert  dieser 
Ketoalkohol  ein  analoges  Produkt  wie  das  Methylheptenon;  beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C8H12  vom  Sdp.  130°  und 
Methylheptenon.  — Nimmt  man  nach  Yerley  75°/0ige  Schwefelsäure,  so 
erhält  man  das  Diliydro-m-Xylol  C8H12,  Sdp.  131°,  d0 , — 0,838, 
nDi3  = 1,441 ; dieser  Kohlenwasserstoff  war  von  Wallach  durch  Einwirkung 
von  Chlorzink  auf  Methylheptenon  bereits  dargestellt  worden,  Yerley  er- 
hielt aus  dem  Kohlenwasserstoff  das  Di  nitro  produkt  CcH2(CH3)2(N02)2 
vom  Smp.  92°.  Bei  der  Einwirkung  von  Chromylchlorid  auf  den  Kohlen- 
wasserstoff wurde  neben  wenig  m-Toluylaldehyd  ein  unbeständiges 
Chlorid  C8HnCl,  Sdp.  105 — 110°  im  Vakuum,  gewonnen.  — Wallach 
hatte  schon  früher  (A.  258,  326)  dem  Methylheptenon  durch  Chlorzink 
Wasser  entzogen  und  war  zum  m-Hydroxylol  C8H12  gelangt,  Sdp.  132  bis 
134°,  d20  = 0,8275,  nD  = 1,4675.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
wurde  das  Mononitro-m-Xylol  erhalten,  welches  reduziert  eine  Base 
gab,  deren  Monoacetverbindung  bei  128 — 129°  schmolz;  das  Di- 
acetylxylidin  hatte  den  Smp.  60°.  Das  Dinitro-m-Xylol  zeigte  den 
Smp.  90 — 91°,  das  Nitroxylidin  den  Smp.  123°;  außerdem  wurde  das 
Trinitro-m-Xylol  vom  Smp.  180 — 182"  isoliert. 

Bei  diesen  Wasseranlagerungen  und  Wasserabspaltungen  des  Methyl- 
heptenons erkennt  man,  daß  ein  Molekül  Wasser  sich  an  die  doppelte 
Bindung  angelagert  haben  muß,  daß  alsdann  Ringschluß  stattgefunden 
hat  und  wiederum  Wasserabspaltung  vor  sich  gegangen  ist.  Da  diese 
in  saurer  Lösung  stattfindet,  so  sind  mannigfaltige  Umlagerungen  mög- 
lich. Es  ist  daher  sehr  fraglich,  ob  das  m- Xylol  ein  einheitlicher 
Körper  ist. 

Posner  und  Wermer  (B.  37,  502)  ließen  Äthylmerkaptan  auf 
Methylheptenon  einwirken;  es  lagert  sich  ein  Molekül  des  ersteren  an  die 
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doppelte  Bindung  an,  zwei  Moleküle  reagieren  mit  der  Ketogruppe. 
Durch  Oxydation  des  Reaktionsproduktes  entsteht  das  ölige  Methyl- 
heptenontriäthylsulfon  C14H30O6S3  = 

g |j3>C  • CH2  • CH2  • CH2  • C • CH3 , 
ä02C,H5  ’ (^02C2H5)2 

in  gleicher  Weise  wurde  mittels  Benzylmerkaptan  schließlich  das  Methyl- 
heptenontribenzylsulfon  C29H36  06  S3  = 

pTT 

q^3>C  . ch2  • ch2  . ch2  • c • ch3 

d02C.H7  (S02CjH7)2 


erhalten,  Nadeln  vom  Smp.  158°. 

Acetylmethylheptenon  = Methyl-2-nonen-2-dion-6  • 8 = C10H16O2 

= CH3>C:CH'CH2'CH2'CO'CH2'CO'CH3>  Wh'd  n£lCh  BaEBIEE  Und 
Leser  (Bl.  III,  17,  748  und  C.  1897,  II,  543)  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Essigester  und  Methylheptenon  gewonnen 
und  durch  die  Cu-Yerbindung  gereinigt.  Farblose,  stark  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit;  d0  = 0,954,  Sdp.  15  = 114 — 115°,  Sdp.  233 — 234°. 
Mit  Hydroxylamin  entsteht  neben 

Acetylmethylheptenonoxazol  C10H15ON  = 

0gs>C  : CH-  CH,  • CH2  ■ C • CH : C • CH3 , 

n h 

Sdp.  u = 118 — 119°,  das 

Dioxim  = C10H18O9N2,  weiße  Kristalle,  Smp.  109 — 110°. 
Acetylmethy lheptenonphenylhydrazon  = C16H20N2,  Sdp.8  = 182°. 
Das  Na-Salz  des  Acetylmethylheptenons  gibt  mit  Monochloressigester 
drei  Ester: 


1 • CH3>C  : CH  * CH2  • CH2  * cooc2h5  , 

= Methyl-2-hexen-2-säureester.  d0  — 0,928,  Sdp.  182 — 184°,  liefert  beim 
Verseifen  die  freie  Methyl-2-hexen-2-säure,  Sdp.  216 — 218°. 

2.  CH3  • CO  • CH2  • CH2  • C02  • C2H5 , 

Sdp.  200 — 210°  = Lävulinsäureester. 

3.  3>C : CH  • CH2  • CH2-CO  • CH2  ■ CH2  • C02  • C2H5 , 


Sdp.15=  150 — 160°=  Methyl-2-nonen-2-on-6-säureester,  gibt  beim  Verseifen 
die  Methyl-2-nonen-2-on-6-säure,  weiße  Nadeln,  Smp.  57°. 

Phenylhydrazon  des  Esters  Smp.  93°,  Sdp.  15  = 235 — 240°. 

Bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Natriumacetylmethylheptenon  entsteht 
Äthylacetylmethylhepten on,  Sdp.  15  = 133 — 135°. 
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Durch  Einwirkung  von  80°/0iger  Schwefelsäure  auf  Acetylmethyl- 
heptenon  lagert  sich  dieses  nach  Dieser  (Bl.  III,  21,  546  und  C.  1899, 
II,  184)  in  ein  cyklisches  Isomeres  um,  das 

Acetyl-gem-dimethylcyklohexanon  ClüH1602  = 

,C(CH3)2-CH2 

>ch2, 


ch3co-ch<( 


CO 


CHa— 

durchdringend  riechendes,  alkaliunlösliches  Öl,  Sdp.12  = 110 — 111°;  gibt 
keine  Cu- Verbindung.  Sein 

Semicarbazon  CnH1302N3,  Smp.  168°.  — Mit  KOH  gibt  das  Diketon 
unter  Ringsprengung  die 

Ketonsäure  C10HlsOg  = 

CH3  • CO  • CH2  • C(CH3)2  • CH2  • CH2  • CH2  • COOH  . 


Sdp. 20  = 190 — 191;  deren  Oxim  hat  Smp.  101 — 101,5°;  deren  Semi- 
carbazon CnH21.03N2  Smp.  161°.  Brom  in  alkalischer  Lösung  oxydiert 
die  Säure  zu 

Normaler  gem-DimethylpimelinsäureC9H1604,  lange  Prismen, 
Smp.  104°. 

Aus  dem  Destillationsrückstand  des  Acetylmethylheptenons  gewinnt 
Leser  (C.  r.  127,  763  und  C.  1899,  I,  24)  das 

Di-Methylheptenon  ClöH260  = 


f<  tt  ppr 

C H3>C : CH  • CH2 . CH2  • CO  . CH  : C(CH3) . CH2 . CH2  • CH : C<q^  oder 

ftrr  ft  TT 

^3>C:CH-CH2-CH2-C  : C • CH2  • CH : C<qjj3  , 


Sdp.  ]C  = 172—174°. 


CH. 


CO  • CH. 


Methylnonenon  c10h,8o  = 

£93>C : CH  • ch2  • ch2  • CO  • ch2  . ch2  . ch3, 


wird  aus  Natriumacetylmethylheptenon  durch  Jodmethyl  und  Verseifen  des 
gebildeten  Acetylderivates  (Diketon,  Sdp:15  = 133 — 135°)  mit  KOH  ge- 
wonnen. Sdp.  750  = 203 — 205°. 

Methylhexenonpyruvinsäureäthylester  C12H1804  = 


CH 

CH 


3>C  : CH  • CH2  • CH2  • CO  • CH2  • CO  • C02  • CaH 

3 


5 


wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  1 Atom  Na  auf  1 Mol.  Metkylheptenon 
und  1 Mol.  Oxalester.  Sdp.  10  = 164 — 165°.  Gibt  mit  Kupferacetat 
Kupfersalz  der  Zusammensetzung  (C12H17OJ2Cu,  Kristalle. 

Methylhexenonpyruvinsäure  wird  nach  L^ser  (C.  r.  128,  108  und 
C.  1899,  I,  418)  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  das  Na-Salz  gewonnen. 
Schöne  farblose  Prismen,  Smp.  39 — 50°,  11.  in  organischen  Lösungsmitteln, 
weniger  löslich  in  CS2.  Das  Na-Salz  entsteht  aus  2 Mol.  Na-Äthylat  mit 
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1 Mol.  Methylheptenon  und  1 Mol.  Oxalester.  Ag-Salz  = weiße  Nadeln. 
Die  Säure  verbindet  sich  stets  mit  2 Mol.  Anilin  unter  Austritt  von 

2 oder  8 Mol.  H20.  Aus  dem  Anilinsalz  entsteht  beim  Absaugen  unter 

HoO-Verlust  das 
2 

Anilinsalz  des  Methylhexenonpyruvinsäurepheny limids 


CH 


C22H2603N3  = on3>C  : CH-CH2.  CH2.CO.CH2.C(NC6H5).COOH(NH2C6H5), 


Smp.  82°;  treten  2 Mol.  H20  aus,  so  resultiert  die  Verbindung 

CHS 


n H i j 

C22H22ON2  = CH3>C:CH.CH2.CH2.C:CH.C.CO-N.CüH5, 


N • Cg  Hg 

Smp.  152°. 

Methyloktenonal  C9H1402  = 

q&>C  : CH  • CH2  • CH,  • CO . CH2 . CHO 

entsteht  aus  der  Methylhexenonpyruvinsäure  durch  Erhitzen  auf  90 — 100° 
unter  C02 -Abspaltung;  wurde  auch  dargestellt  durch  Kondensierung  von 
Methylheptenon  mit  Athylformiat  bei  Gegenwart  von  Na-Athylat.  Farb- 
lose, nach  Citronellal  riechende  Prismen;  Smp.  73°.  Gibt  ein  Cu-Salz  = 
(C9H1302)2Cu.  Der  Ketoaldehyd  siedet  im  Vakuum  unzersetzt  bei  108 — 110° 
unter  10  mm  Druck,  Sdp.  205 — 210°,  vgl.  Leser  (C.  r.  128,  371).  Zeigt 
Tautomerie,  entsprechend  der  Enolformel 

CH 

qjj3>C  : CH  • CH2 . CH2  • CO  . CH:CH  . OH  . 

So  liefert  Hydroxylamin  ein 
Isoxazol  C9H13ON  = 

q|]3>C:CH  • CH2  • CH2  • C • O • N, 

(k-ÖH 

Sdp.  16  = 113 — 114°,  geht  bei  Einwirkung  von  Na-Athylat  über  in  das 
Nitril  C9H13ON  = 


CH 

CH 


3>C : CH  • CH„  • CH2  • CO  • CH2  • CN , 


geruchlose  Flüssigkeit,  Sdp.  16  = 123 — 124°.  Dieses  Nitril  spaltet  sich 
durch  Einwirkung  von  KOH  in  Essigsäure  und 

Methylhexensäureamid  C7H13ON  = 

^3>C : CH  • CH,  • CH,  • CO  • NH, , 

schöne  Kristalle,  Smp.  85 — 86°;  hei  längerer  Einwirkung  von  KOH  läßt  sich 

Methyl  hexensäure  (vgl.  Barbier  und  Leser,  Bl.  III,  17,  748  und 
C.  1897,  II,  543)  isolieren;  Sdp.  216 — 218°.  — Das  Nitril  C9H13ON  läßt 
sich  alky Heren;  so  ist  z.  B.  dargestellt  das 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 47 
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äthylierte  Nitril  CnH17ON  = 

CH 

CH*>C : CH  • CH2  • CH2  • CO . CH(C2H6) . CN . 

Sdp.18  = 140 — 141°.  Liefert  mit  KOH  Ameisensäure  und  Methylnonenon 
(siehe  oben). 

Methyloktenonal  verbindet  sich  leicht  mit  Anilin  unter  Bildung  eines 

Anilids,  Sdp. 20  = 210 — 212°,  das  mit  konz.  H9S04  eine  kristalli- 
nische Base  liefert.  In  gleicher  Weise  liefert  auch  Methylanilin  ein 
Anilid,  was  sich  nach  L£ser  nur  durch  Tautomerie  erklären  läßt: 


Methylanilid 


Uber  diese  tautomere  Form  des  Methyloktenonals,  das  Methylokta- 
dienonol,  macht  Lüser  in  einer  späteren  Arbeit  (Bl.  III,  21,  969  und 
C.  1900,  I,  12)  interessante  Angaben.  Mit  Essigsäureanhydrid  gekocht, 
liefert  es  nicht  ein  Diacetat,  sondern  nur  ein  Monoacetat  CnH1603, 
Sdp.  13  = 138°.  Hiermit  stimmt  überein,  daß  das  Methyloktadienonol 
mit  80°/()iger  Schwefelsäure  behandelt,  in  ein  cyklisches  Isomeres  über- 
geht, das 

Oxy-2  • 8-methyl-2-okten-7-on-6  = C9H1402  = 


CH 

CH 


!>C  • CH2  • CH2  • CH,  • CO  • CH  : CH , 


zeigt  anderen  Geruch  als  sein  Isomeres;  Sdp.  17  = 115 — 117,  Sdp.  225 
bis  227°,  bei  tiefer  Temperatur  fest,  Smp.=  —2,5°,  dx\  = 1,0183,  aD=  1,4942. 
Es  ist  alkaliunlöslich,  gibt  nicht  mehr  die  Eisenchloridreaktion,  ist  beständig 
gegen  Chromsäuremischung,  entfärbt  KMn04  sofort,  desgl.  eine  Lösung  von 
Brom  in  Chloroform.  Das 

Oxyketonoxim  C9Hir)02N  bildet^ farblose  Nadeln,  Smp.  90—91°, 
Sdp.  18  = 150—151°. 

Acetat  des  Oxyketonoxims  C9H1402N(CH3C0),  Sdp.20  = 158  — 160°. 
Bei  Oxydation  des  Oxyketons  mit  KMnÖ4  erhält  man  das 

Anhydrid  der  Oxyisocapronsäure  C6H]0O2  = 

riTT 

CH3>C  ' ch2  • CH2  • CO . 

Durch  diese  Reaktionen  wird  die  oben  angenommene  Enolform  des  Oxy- 
ketons bestätigt. 

Über  Oxyde  aus  Methyl-heptenon  ist  nachzutragen: 
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2-Methyl-heptan-2  • 6-diol  C8H1802  = 

pTT 

GH>C(0H)  • CH2  • CH2  • CH2  • CH(OH)  • CH3 , 

entsteht  nach  Rupe  und  Sciilochoef  (B.  38.  1498)  durch  längeres  Schütteln 
von  Methylheptenol  mit  Schwefelsäure.  Wasserhelles,  dickes  01,  Sdp.  ]3 
= 122 — 123°.  Liefert  bei  Wasserabspaltung  ein  gesättigtes 
Oxyd  (Cinen)  C8H]60  = 


das  schon  Wallach  (A.  275,  171)  aus  Methylheptenol  erhalten  hatte. 
Leicht  bewegliches  01,  farblos,  nach  Cineol  riechend;  Sdp.  127 — 128°. 
Dimethylheptenol  C9H180  = 

OTT  OTT 

CH33>C : CH  • CH2  - CH2  • C(OH)<ch* 

(vgl.  auch  Barbier,  Bl.  III,  21,  348)  stellen  die  Verfasser  aus  Methyl- 
heptenon nach  Grignard  dar.  Sdp.  12  = 76 — 78°;  liefert  bei  längerem 
Schütteln  mit  H2S04: 

2 • 6 •Dimethyl-heptan-2  • 6-diol  C9H2002.  Feine,  weiße  Nadeln, 
Smp.  62°,  11.  in  Wasser,  Alkohol,  schwerlöslich  in  Äther  und  Ligroin. 
Dessen  Diacetylverbindung  zähes  farbloses  01,  Sdp.  14  = 135,5 — 136°. 
Oxyd  (Methyl-Cinen)  C9H]80  = 


durch  Einträgen  des  Glykols  in  kalte,  70  °/0ige  H2S04  gewonnen.  Sdp.  142 
bis  145°.  Angenehm  cineolartig  riechend.  Liefert  Bromwasserstoffadditions- 
produkt vom  Smp.  63 — 64°,  das  etwas  beständiger  ist  als  das  des  Mono- 
methylheptandiols;  durch  Wasser  sofort  zersetzt. 

Cinensäurenitril  C9H15ON  = 

OTT 

^3>C  . CH2 . CH2  • CH2 . C(CN)  • ch3  , 


wurde  von  Rupe  und  Schlochoff  (B.  38.  1505)  aus  dem  schon  von  Verley 
(Bl.  III,  17,  191)  erhaltenen  Ketoalkohol  C8H1602  durch  Anlagerung  von 
Blausäure  dargestellt.  Sdp.  9 = 74,5°.  Farblose,  leicht  bewegliche,  nitril- 
artig  riechende  Flüssigkeit.  Durch  alkoholisches  KOH  entsteht  daraus 
Cinensäureamid  C9H1702N  = 


Smp.  86 — 87°. 


Ch!>C  • CH2  • CH2  • CH^y  (CONHs)  .CH,, 
ö' 
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Cinensäure  C9Hlt.03  = 


Durch  Verseifen  des  Amids.  Feine  Nadeln,  Smp.  83 — 84°.  — 

Aus  Methylheptenon  stellt  die  Fabrik  Griesheim-Elektron  (D.  R.  P. 
Nr.  118351  und  C.  1901,  651)  einen  mit  Citral  isomeren  Aldehyd  dar,  das 
2,  6-Dimethyl-2,  5-oktadienal-(8)  C10H16O  = 

OH 

CH*>C : CH  • CH2  • CH  : C(CH3)  • CHa  • CHO , 

indem  sie  Methylheptenon  mit  Phosphorpentachlorid  zusammenbringen, 
wobei  zunächst  6,  6-Dichlor-2-methylhepten-(2)  entsteht,  das  unter  HCl- Ab- 
spaltung in  6-Chlor-2-methylheptadien(2,  5)  übergeht.  Mit  Natriummalon- 
säureester reagiert  dieses  unter  Bildung  von  (2,  6)-Dimethyl-(2,  5)-oktadien- 
säure-(8)-methylsäure-(7)-diäthylester,  aus  der  durch  Verseifen  die  freie  Säure 
gebildet  wird,  die  bei  der  Destillation  C02  abspaltet  und  in  die  2-6-Di- 
methyl-2,  5-oktadiensäure-8  = C10H16O2  = 

OH 

CH3>C : CH  • CH.  • CH : C(CH3)  • CH2 . COOH 

übergeht  (Sdp.12=  160°).  Das  Baryumsalz  dieser  Säure  liefert  mit  Baryum- 
formiat  im  Vakuum  destilliert  obigen  Aldehyd,  der  auch,  aber  weniger 
glatt,  aus  dem  Baryumsalz  der  2,  6-Dimethyl-2.  5-oktadiensäure(-8-)methyl- 
säure-(7)  entsteht.  Der  Aldehyd  siedet  bei  225 — 230°.  Sein  Plienyl- 
hydrazon  und  Oxim  sind  nicht  ohne  Zersetzung  destillierbare  Öle  von 
ungenauem  Siedepunkt. 

Semicarbazon  Smp.  145°. 

Cyanessigsäurekondensationsprodukt  Smp.  130°. 

Der  Aldehyd  soll  zur  Darstellung  von  Riechstoffen  dienen. 


Für  den  Nachweis  von  Methylheptenon  ist  die  Purpurrotfärbung,  die 
es  auf  einem  mit  Salzsäure  getränkten  Fichtenholzspan  hervorruft,  sehr 
geeignet.  E.  u.  H.  Erdmann  (B.  32,  1218,  Fußnote  2)  geben  an,  daß  das 
Methylheptenon  mit  vielen  Aldehyden  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  ähn- 
liche Färbungen  gibt,  so  mit  Furfurol  oder  Anisaldehyd  eine  intensiv- 
rote, Salicylaldehyd  eine  blaurote,  mit  Vanillin  eine  gelbrote  mit  grüner 
Fluoreszenz.  — 

Die  Oxydations versuche,  welche  mit  dem  Methylheptenon  vor- 
genommen worden  sind,  ergaben  verschiedene  Resultate,  je  nachdem  die 
Oxydation  mit  sauren  Oxydationsmitteln  oder  mit  Kaliumpermanganat 
ausgeführt  wurde.  Bei  den  ersteren  dürften  Invertierungen  nicht  aus- 
geschlossen sein,  so  daß  man  es  in  den  Endprodukten  mit  Abkömm- 
lingen dieser  zu  tun  hat.  Tiemann  und  Semmler  (B.  28,  2128)  oxydierten 
das  Methylheptenon  mit  Kaliumpermanganat;  50  g des  Ketons  werden 
in  3 1 Eiswasser  verteilt,  dazu  allmählich  eine  Auflösung  von  45  g Kalium- 
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permanganat  in  1 — 2 1 kalten  Wassers  gegeben.  Nach  vollendeter  Oxy- 
dation wird  vom  Mangansuperoxydhydrat  abgesaugt  und  das  Filtrat  mit 
einer  wäßrigen  Auflösung  von  60  g Chromsäureanhydrid  und  90  g Schwefel- 
säure versetzt.  Unter  den  Oxydationsprodukten  wurde  Aceton  durch 
sein  bei  94 — 95°  schmelzendes  p-Brompkenylliydrazon  identifiziert.  Außer- 
dem wurde  Lävulinsäure  nachgewiesen,  Smp.  32 — 33°;  Plienylhydrazon 
Smp.  108°.  — Über  die  weiteren  Oxydationsprodukte  mit  Kaliumperman- 
ganat (Harries)  siehe  unten  unter  Konstitution. 

Als  Keton  reagiert  das  Methylheptenon  mit  Hydroxylamin. 

Das  Oxim  C8H]4NOH  wurde  von  Barbier  und  Bouveault  erhalten, 
Sdp.10  = 111°;  Tiemann  und  Krüger  (B.  28,  2124)  fanden:  Sdp.15  = 108 
bis  110°. 

Umbgrove  (Diss.  Göttingen,  Februar  1895)  konstatiert  Sdp.15  = 115°. 
Verley  beobachtet  Sdp.25  = 120°,  d14  = 0,919,  nDia  = 1,475,  für  das  Acetyl- 
derivat  Sdp.30  = 140°.  Wallach  und  Meyer  (A.  309,  26)  untersuchen 
dies  Oxim  näher,  alsdann  die  von  Umbgrove  dargestellte  Base,  das 
Methylheptenylamin  C8H]5NH2  (aus  dem  Oxim  durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  erhalten):  Sdp.  166 — 167°,  d9Q  = 0,7975,  nD  = 1,44607, 
M.  R.  = 42,47,  während  sich  für  C8H]5NH2r  = 42,03  berechnet.  Pikrat 
Smp.  112°,  Oxalat  Smp.  203°,  Carbamid  H2N-CO-NH-C8H15  Smp.  118°; 
Dichlorhy drat  Smp.  150°.  Das  Monochlorhydrat  C8H15NH9*HC1 
gibt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  vom  Smp.  165°.  Brom  wird  von 
dem  Monochlorhydrat  addiert;  dampft  man  ein,  so  scheidet  Natronlauge 
aus  dem  Rückstand  eine  neue  Base  C8H15N  ab,  Sdp.  145  — 147°,  d20  = 
0,838,  nj)  = 1,44104,  M.R.  = 39,39;  Pikrat  Smp.  139°,  Oxalat  Smp. 
141°.  In  einer  neuen  Abhandlung  (A.  319,  104)  bringt  Wallach  weitere 
Angaben  über  diese  Base  C8H16N;  läßt  man  Benzaldehyd  auf  sie  kurze 
Zeit  bis  zum  beginnenden  Sieden  einwirken , so  erstarrt  das  Ganze 
zur  Verbindung  C8H15N  • CßH5CHO  vom  Smp.  99  — 100;  läßt  manBenzoyl- 
chlorid  reagieren,  so  erhält  man  eine  Verbindun  g C8H14N  • H20  • COC(;H, 
vom  Smp.  86°.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Base 
C8H15N  entsteht  ein  isomeres  Methylheptenon  CgH140,  Sdp.  161  bis 
162°,  d20  = 0,842  nD  = 1,43096,  M.  R.  = 38,72,  während  sich  für  ein 
Keton  C8H14Or  = 38,73  berechnet;  Semicarbazon  Smp.  93 — 95°.  Das 
aus  diesem  Keton  dargestellte  Methylheptenol  C8Hir>OH  hat  Sdp.  166  bis 
167°,  d20  = 0,845,  nD  = 1,44234,  M.R.  = 40,11,  her.  40,05;  das  Oxim 
Sdp.j2  = 99°.  Neues  Methylheptenylamin  C8H15NH2,  aus  diesem 
Oxim  dargestellt,  Sdp.  156 — 158°,  Oxalat  Smp.  153 — 155°,  Harnstoff 
C8H15NHCONH2  Smp.  123°;  dieses  Amin  gibt  nur  ein  Monochlor- 
hydrat,  dessen  Platindoppelsalz  bei  146 — 147°  schmilzt.  Die  Oxydation 
des  isomeren  Methylheptenons  ergab  Isobuttersäure  und  Oxalsäure. 
Wallach  ist  der  Ansicht,  daß  diesem  Keton  folgende  Konstitution  zu- 
kommen könnte: 

nnr 

^>CH  • CO  • CH2  • CH : CH  • CH3 
und  daß  die  Base  C8H15N  ev.  folgendermaßen  konstituiert  ist: 
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CH, 


NH 

-HC/ 
H„C 


C:C< 

CH2 


ch3 

C1I3  ' 


Bezüglich  genauerer  Angaben  über  die  Umsetzungen  vgl.  man  die  Original- 
arbeit. Von  der  Base  C8H15N  ist  noch  zu  erwähnen,  daß  sie  sich  zur 
tertiären  Base  C8H14NCH3  methylieren  läßt,  deren  jodwasserstoff- 
saures  Salz  C8H14NCH3  • HJ  bei  200 — 205°  schmilzt;  die  Base  selbst 
Sdp.  165 — 166°,  cl20  = 0,852,  nD  = 1,4663,  das  Pikrat  hat  Smp.  86°, 
das  Platindoppelsalz  (CgH]8NCl)2PtCl4  den  Smp.  194 — 195°.  Beim 
Versuch  die  Base  weiter  zu  methylieren  und  bei  der  Behandlung  des 
Einwirkungsprodukts  mit  überschüssigem  Silberoxyd  wurden  neutrale  und 
basische  Zersetzungsprodukte  erhalten,  unter  denen  sich  auch  Tri- 
methylamin befand.  Die  Hauptmenge  der  neutralen  Produkte  siedete 
bei  162 — 166°.  Das  neutrale  Produkt  hat  die  Zusammensetzung  C7H120 
oder  C8H140,  es  wurde  das  Oxim  und  daraus  eine  Base  hergestellt, 
deren  HCl-Salz  ev.  die  Zusammensetzung  C8H15NH2-HC1  hat,  Smp.  207 
bis  209°.  — 

Neue  cyklische  BaseC8H17N  aus  Methylheptenylamin  (Wallach  und 
Rhoussopoulos,  C.  1903,  II,  1324).  Diese  Base  wird  aus  dem  Dichlorhydrat 
des  Methylheptenylamins  (Smp.  153°)  neben  einem  Kohlenwasserstoff 
C8H14  durch  Erhitzen  hergestellt,  Sdp.  150 — 151  °,  d20  = 0,823,  nDw=  1,4398; 
Chlorhydrat  Smp.  218 — 220°,  quaternäres  Jodid  C8H16N(CH3)2J 
Smp.  242 — 243°,  Nitrosoverbindung  Sdp.10  = 114°.  Der  freien  Base 
kommt  wahrscheinlich  folgende  Konstitution  zu: 


NH 

CH3— HC^^.CH— CH< 

h2c Ich2 


ch3. 

ch3 


Invertierung  des  Methylheptenonoxims.  Läßt  man  auf  das 
Methylheptenonoxim  in  bekannter  Weise  P205  einwirken,  so  können  bei 
der  Isomerisierung  und  nachherigen  Reduktion  folgende  zwei  Fälle  ein- 
treten  (vgl.  auch  Wallach  A.  309,  29  und  319,  77): 


nu  123  4 5 

rir>c : CH  • ch2  • ch,  • c • CH3 

HON 

o 

Y 

ch2 

H.O'^CH, 


HaC\  c 
H,C/° 


CH — CH, 


NH 


Trimethylpiperidin 


CH„ 


^ CH  >C  : CH  * CH2  * CH2  * N 

HOC— CH3 


Y 

CH2 

>C^NcH1 

v>h2 

NH 

Trimethylpiperidin 


H3C 

h3c 

CH, — HC 


Als  Hauptprodukt  wurde  bei  der  Invertierung  eine  Base  C8H13N 
vom  Sdp.  183°  erhalten;  Pikrat  C8H13NC6H2(0H)(N02)3,  Smp.  149 
bis  150°,  Platindoppelsalz  (C8H13NHCl)2PtCl4,  Golddoppelsalz 
(C8H13NHCl)AuCl3,  Smp.  164 — 165°.  Wahrscheinlich  liegt  ein  Dihydro- 
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collidin  vor.  Diese  Base  C8H13N  wurde  reduziert:  dabei  entsteht  eine 
mit  dem  Coniin  isomere  Base,  ein  Trimetkylpiperidin  C8Ii17N,  Sdp.  1G6°, 
dlQ  = 0,859,  nD  = 1,4596,  Platindoppelsalz  (C8H17NHCl)2PtCl4  Smp.  173°, 
Golddoppelsalz  (C8H17NHC1)AuC13,  Nitrosoverbindung  C8H]6NNO, 
Sdp.18  = 134°.  Es  resultierten  aus  der  Rohbase  isomere  Tbiobarnstoffe 
vom  Smp.  171  — 172°  und  154 — 155°;  ferner  bilden  sieb  quaternäre 
Jodide  C8H16NCH3  • CH3J,  das  «-Jodid  schmilzt  bei  238°  und  liefert  ein 
Golddoppelsalz  vom  Smp.  105°,  während  das  ß- Jodid  bei  159 — 160° 
schmilzt  und  ein  Golddoppelsalz  vom  Smp.  99°  gibt.  Bei  der  Destillation 
des  «-Jodids  entstand  Trimethylamin  und  wTenig  Kohlenwasserstoff,  bei 
der  Destillation  des  ß- Jodids  entstand  Trimethylamin  und  ein  Kohlen- 
wasserstoff C8H14  vom  Sdp.  107 — 110°. 

Aus  dem  Methylheptenonoxim  erhielt  Wallach  (A.  319,  89)  durch 
Bromierung  in  Eisessig  wohl  ein  Dibromoxim,  welches  aber  beim  Kochen 
der  sauren  Flüssigkeit  ein  Produkt  gibt,  das  neben  etwas  bromhaltigem 
Kohlenwasserstoff  eine  Base  enthält;  behandelt  man  das  bromierte  Oxim 
mit  überschüssigem  Alkali,  so  resultiert  merkwürdigerweise  das  Mono- 
brom methylheptenon 

C8H13BrO  = Jjp>C  : CBr  • CH2  • CH3 . CO  • CH3  , 

Sdp.„  = 90°,  d,0  = 1,2715,  nD  = 1,4913,  M.R.  = 46,72,  ber.  46,59;  Semi- 
carbazon  C8H13Br : N • NHCONH2,  Smp.  184°;  Oxim  CsH13Br:NOH, 
Smp.  58°,  Sdp.9  = 140°;  Benzylidenverbindung  CgHnBrO  : CH  • C6H5, 
Smp.  155°.  Bei  der  Reduktion  des  Bromketons  entstand  Methylheptenon, 
bei  der  Reduktion  des  Bromketoxims  bildete  sich  Methylheptenylamin  vom 
Sdp.  166 — 177°,  bei  der  Oxydation  des  Bromketons  resultierte  Lävulinsäure. 
Aus  diesen  Reaktionen  ergibt  sich  obige  Formel.  Für  das  Semicarbazon 
des  Bromketons  ist  nachzutragen,  daß  daraus  bei  der  Behandlung  mit 
kochender  Schwefelsäure  sich  erstens  eine  Base  C8HnN  vom  Sdp.  212  bis 
215°,  wahrscheinlich  ein  Xylidin,  und  zweitens  eine  Base  C8H14N2  vom 
Sdp.15  = 175°  bilden.  Das  Xylidin  hat  ev.  die  Formel: 


CH3 

6 


IIC 


CH 


C— CH, 


es  gab  ein  Nitrat,  ferner  ein  Chlorplatinat,  ein  Pikrat  vom  Smp.  209°, 
ein  Oxalat  vom  Smp.  162 — 163°  und  lieferte  ferner  Nitroxylenol  vom 
Smp.  73°.  Neben  dieser  Base  C8HnN  enthält  die  erste  Fraktion  wahr- 
scheinlich noch  eine  Base  C8H14N2  vom  Sdp.12  = 95 — 110°,  ev.  das 
Hydrazin  eines  Hydroxylols. 

Zum  Bromketon  C8H13BrO  ist  sein  Verhalten  gegen  Natriumkypo- 
bromit  nachzutragen;  es  entsteht  dabei  eine  einfach  gebromte  Säure 

Ch!>C  : CBr  ■ CH2  • CH2  ' C00H 
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und  eine  Tribromhepty lsäure 

CFT 

C7HuOaBr3  = CH3>CBr.CBr2.CH2.CH2*COOH 
vom  Smp.  161°. 

Weitere  Derivate  des  Methylheptenonoxims  werden  von  Sand  und 
Singer  (A.  329,  182)  dargestellt,  wobei  sie  Angaben  über  die  Gewinnung 
des  Oxims  machen,  Sdp.1()  = 109 — 110°.  Sie  lassen  Merkurisalze  einmal 
auf  Dimethylheptenol,  sodann  auf  Methylheptenon  einwirken.  Die  Dar- 
stellung des  ersteren  geschieht  nach  ihrer  Angabe  (B.  35,  3183),  indem 
man  nach  Grignard  Methylheptenon  mit  Magnesiumjodmethyl  in  Reaktion 
bringt.  Das  Dimethylheptenol 

npr 

C9H180  = ch3>C  : CH . CH2  • CH2  • COH  • CH3 

CH0 


siedet  unter  14  mm  Druck  bei  85 — 86°.  Man  erhält  zwrei  alkaliunlösliche 
Jodide  bei  der  Einwirkung  von  Merkurijodid  auf  Dimethylheptenol  (vgl. 
Originalarbeit)  von  der  Zusammensetzung: 

C9H17OHg.J  = q jj“>C  • CH(HgJ)  • CH, 

6 • (CH,)2C  • 6h, 

(die  labile  /?-Form  ist  ein  wasserklares  01,  geht  leicht  in  die  stabile  «-Form 
vom  Smp.  108 — 110°  über)  und  ein  alkalilösliches: 


CH  CH 

C„H10O2JHg  = qj£*>C(OH)  • CH(HgJ)  • CH2  • CH2  • C(OH)<qj^ 

stabil  («-Form)  vom  Smp.  124 — 125°;  wahrscheinlich  entsteht  außerdem 
noch  ein  zweites,  die  labile  /j-Form,  welche  ein  klares  01  bildet  und  sich 
leicht  in  die  «-Form  umlagern  läßt.  Die  alkalischwerlöslichen  Verbin- 
dungen werden  als  Quecksilberdimethylheptenoxydjodide,  die  alkali- 
löslichen dagegen  als  Quecksilberdimethylheptandiolj  odide  be- 
zeichnet. — Das  Methylheptenonoxim  liefert  ähnlich  dem  Allylacetoxim 
Derivate  eines  quecksilbersubstituierten  Isoxazols,  welches  sich  sofort 
anhydrisiert  zum  hydrierten  Isoxazol: 


ch3 

CH, 


>C  • CH(HgJ)  • CH,  • CH2  • C • CH 


3 ’ 


0 


-N 


das  letztere  wurde  als  solches  nicht  isoliert,  sondern  nur  verbunden  mit  einem 
oder  l/9  Mol.  Quecksilberjodid,  je  nachdem  die  Aufarbeitung  des  Reaktions- 
gemisches in  saurer  oder  in  bicarbonatalkalischer  Lösung  stattfand 
(weitere  Angaben  über  diese  Aufarbeitungen  vgl.  Originalarboit). 

Mit  Phenylhydrazin  reagiert  das  Methylheptenon  unter  Bildung 
des  normalen  Phenylhydrazons  ( Verley , Bl.  III , 17,  175);  es 
konnte  jedoch  nicht  isoliert  werden,  sondern  beim  Versuch  es  im 
Vakuum  zu  destillieren  trat  bei  170°  eine  plötzliche  Temperaturerhöhung 
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ein  und  nach  vollendeter  Reaktion  ließ  sich  ein  gelbes  Öl,  Sdp.23  = 192 
bis  193°,  d0  = 0,985,  gewinnen.  Aus  diesem  Produkt  konnte  Methyl- 
heptenon nicht  regeneriert  werden.  Verley  ist  der  Ansicht,  daß  folgende 
Umlagerung  stattgefunden  hat: 


H3C 

h3c 


>C  : CH . CH2  • CH2  • C • CH3 


NI4— N 

c6h5 


CH,  CH, 

CH3>CH'HC\  }C*CH3' 

N N 

c6h8 


Das  Semicarbazon  des  Methy lheptenons  C9H17ON3  = C8H14 
:N-NH-CO-NH2  wurde  von  Tiemann  und  Krüger  (B.  28,  2124)  auf  die 
übliche  Weise  erhalten;  Smp.  136 — 138°.  Wallach  (B.  28,  1957)  hat 
verschiedene  Formen  der  Semicarbazone  dargestellt;  die  Semicarbazone 
der  che  misch -isomeren  Methylheptenone  haben  durchweg  einen  anderen 
Schmelzpunkt.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  40)  beobachten  für  das  Semi- 
carbazon des  Methy lbeptenons  aus  Palmarosaöl  undLemongrasöl  Smp.l  35°. — 

Zusammenfassung  der  chemischen  Reaktionen  des  Methyl- 
heptenon s.  Die  Ketoneigenschaften  treten  deutlich  in  der  Fähigkeit 
zum  Methy lheptenol  reduziert  zu  werden  zutage,  ferner  darin,  daß  es  z.  B. 
Sand  und  Singer  gelang  nach  Grignard  das  Dimethylheptenol  herzu- 
stellen, schließlich  in  der  Umsetzungsfähigkeit  mit  Hydroxylamin,  Semi- 
carbazid  usw.  Auch  mit  alkalischer  Bromlösung  tritt  charakteristische 
Methylketonreaktion  ein.  Die  eigentümliche  Stellung  der  vorhandenen 
doppelten  Bindung  bewirkt  die  auffallende  Umlagerungsfähigkeit  des 
Methy  lheptenons,  Methylheptenols  usw.  zu  cyklischen  Verbindungen,  sie 
ist  die  Ursache,  daß  es  gelingt  eine  große  Anzahl  von  Basen  durch 
Reduktion  des  Oxims  herzustellen  und  weitere  Umlagerungsprodukte 
dieser  Verbindungen  zu  erhalten. 

Identifizierung  des  Methylheptenons.  Der  Nachweis  des  Methyl- 
heptenons  kann  erfolgen,  indem  man  es  zunächst  in  möglichst  reinem  Zu- 
stande abscheidet,  oder  aber  indem  man  die  Rohöle  direkt  prüft.  Der 
Abscheidung  geht  am  besten,  wie  wir  sahen,  sorgfältige  Fraktionierung 
vorauf,  alsdann  bedient  man  sich  der  Behandlung  mit  Bisulfit;  aus  der 
kristallinischen  Bisulfitverbindung  wird  das  Keton  durch  Behandlung  mit 
Soda  in  Freiheit  gesetzt.  Erschwert  wird  diese  Abscheidung  durch  An- 
wesenheit von  anderen  Ketonen  und  Aldehyden,  namentlich  von  Citral 
und  Citronellal.  In  diesem  Falle  verfährt  Tiemann  (B.  32,  823)  so,  daß 
er  das  Citral  zuerst  durch  Schütteln  mit  einer  Lösung  von  Natriumsulfit 
in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  unter  Zusatz  von  Natriumbicarbonat 
entfernt;  aus  dem  zurückbleibenden  Gemisch  von  Citronellal  und  Methyl- 
heptenon wird  das  erstere  durch  Schütteln  mit  einer  filtrierten  Lösung 
von  350  g Na2S03  + 7H20  und  62,5  g NaHC03  in  1 1 Wasser  ab- 
getrennt, das  übrigbleibende  Methylheptenon  wird  ausgeäthert.  Sind 
nun  noch  andere  nichtaldehydische  Bestandteile  vorhanden,  so  wird  das 
Methylheptenon  durch  Schütteln  mit  einer  durch  Eis  gekühlten  Lösung  von 
käuflichem  Natriumbisulfit  in  l1/2  Teilen  Wasser  abgeschieden.  Durch 
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die  Feststellung  der  physikalischen  Konstanten  dieses  reinen  Methyl- 
heptenons  erhält  man  schon  ziemlich  sichere  Auskunft  über  seine  ev. 
Anwesenheit.  Zur  weiteren  Identifizierung  wird  das  bei  136 — 138° 
schmelzende  Semicarbazon  hergestellt.  Auch  die  Wasserabspaltung  und 
Bildung  des  m-Dihydroxylols  kann  herangezogen  werden,  jedoch  eignet 
sich  diese  Reaktion  weniger,  weil  dieser  Kohlenwasserstoff  auch  durch 
Invertierung  anderer  Methylheptenone  entstehen  kann;  dasselbe  gilt  von 
der  Überführung  in  Methylheptenol  und  dessen  Invertierung  zum  gleich 
zusammengesetzten  Oxyd. 

Konstitution  des  Methylheptenons.  Die  Bruttoformel  C8H140  ergibt 
sich  aus  der  Analyse  der  reinen  Verbindung  sowie  jener  des  Semicarbazons. 
Die  Ketonnatur  folgt  aus  der  Reduktionsfähigkeit  zum  Methylheptenol, 
aus  seiner  Umwandlung  in  das  tertiäre  Dimethylheptenon  nach  der  Grig- 
nard sehen  Reaktion,  schließlich  aus  der  Umsetzungsfähigkeit  mit  Hydroxyl- 
amin usw.  Daß  kein  Aldehyd  vorliegt,  geht  aus  seiner  Abscheidung 
sowohl,  wie  aus  seiner  Synthese  hervor.  Die  Methylketonnatur  ist  eben- 
falls aus  der  Synthese,  alsdann  aus  seinem  Verhalten  gegen  alkalische 
Bromlösung  zu  folgern.  Die  ungesättigte  Natur  ergibt  sich  aus  der  Mole- 
kularrefraktion, die  durch  die  chemischen  Reaktionen  bestätigt  wird. 
Die  übrige  Anordnung  der  Atome  wurde  durch  den  Abbau  mit  Kalium- 
permanganat aufgeklärt,  wobei  Aceton  und  Lävulinsäure  erhalten  wurden. 
Die  zwischen  diesen  beiden  Endprodukten  liegenden  Oxydationsprodukte 
hat  Harries  (B.  35,  1179)  dargestellt.  Er  oxydierte  Methylheptenon  mit 
Permanganat  in  2°/0iger  Lösung,  der  Manganschlamm  wurde  abgesaugt, 
die  Laugen  eingeengt  und  durch  Ausätherung  das  Dioxydihydrometliyl- 
heptenon 

n rr 

C8Hl«i°3  = CIT  >C(0H  • CH(°H)  • CH3  • CH2  • 00  • CH3 

gewonnen,  Sdp.n  = 134 — 136°,  Smp.66 — 67°;  es  bildet  kein  kristallisierendes 
Phenylhydrazon  oder  Oxim,  gibt  nicht  die  Pyrrolreaktion  und  reduziert  beim 
Kochen  Fehling  sehe  Lösung  nur  schwach.  Dieses  Glykol  läßt  sich  durch 
weitere  Oxydation  überführen  in  das  Hy droxy diketon: 

C8H1403  = cjj3>C(OH)  • CO  • ch2  • ch2  • CO  • ch3 

Sdp.15  = 126 — 127°,  reduziert  FEHLiNGsche  Lösung  sofort,  gibt  intensive 
Pyrrolreaktion,  sein  Phenylhydrazon  und  p-Bromphenylhydrazon  kristalli- 
sieren nicht,  der  Smp.  des  Disemicarbazons  C10H2oO3N6  liegt  bei  126°, 
Di  oxim  C8H1603N2  hat  den  Smp.  123°.  Das  Glykol  läßt  sich  in  das 
as -<z,  «-Dimethylacetonylaceton 

C8H]402  = cn3>CH  • CO  • ch2  • ch2  ■ CO 
3 ch3 

durch  fünfstündiges  Kochen  mit  5 °/0  iger  Schwefelsäure  am  Rückfluß- 
kühler überführen,  und  dieses  ist  mit  dem  von  Tiemann  und  Semmler 
aus  der /9-Tanacetogendicarbonsäure  erhaltenen  identisch ; Sdp.12  = 90 — 92°, 
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Smp.  des  Dioxims  C8H1602N2  = 132°,  das  Diketon  gibt  mit  Ammoniak 
und  Essigsäure  gekocht  intensive  Pyrrolprobe,  Semicarbazon  des 
Diketons  hat  den  Smp.  197 — 198°.  — Diese  Oxydationsergebnisse  stehen 
mit  der  Terpinoientypusformel  des  Methylheptenons  vollständig  im  Ein- 
klang. Hakries  ist  vom  Methylheptenon,  welches  aus  Citral  durch  Be- 
handlung mit  Kaliumcarbonat  nach  Vekley  hergestellt  wurde,  ausgegangen. 
Es  ist  natürlich  nicht  ausgeschlossen,  daß  bei  dieser  Reaktion  eine  Um- 
lagerung eintritt,  so  daß  man  aus  diesen  Konstitutionsbefunden  beim 
Methylheptenon  nicht  ohne  weiteres  auf  die  Konstitution  des  Citrals 
schließen  darf.  Wir  wissen,  daß  das  Isopulegon  durch  alkalische  Lösungen 
leicht  in  Pulegon  übergeführt  werden  kann,  allerdings  steht  hierbei  eine 
Ketogruppe  in  der  Nachbarschaft  der  doppelten  Bindung.  Es  ist  zweifel- 
haft, ob  eine  entfernt  stehende  CO -Gruppe  einen  ähnlichen  Einfluß  ausübt. 

Zur  weiteren  Bekräftigung  der  Formel  des  Methylheptenons  aus 
Citral  oxydierte  Harries  (B.  36,  1934)  das  Keton  mit  Ozon.  Er  erhielt 
dabei  das  Pentanonal  (Lävulinaldehyd),  welches  als  dieser  Aldehyd  durch 
das  mit  Phenylhydrazin  usw.  erhaltene  Produkt,  das  Phenylmethyl- 
dihydropyridazin  vom  Smp.  196 — 197°  identifiziert  wurde. 

Fassen  wir  demnach  die  Resultate  in  der  Konstitutionsfrage  zu- 
sammen, so  ist  zweifellos  Methylheptenon  vom  Terpinoientypus  vorhanden; 
aber  es  ist,  wie  bei  den  olefinischen  Kampferarten  und  Terpenen,  sehr 
wahrscheinlich,  daß  beide  Formen  (Terpinoien-  und  Limonen-)  häufig 
nebeneinander  Vorkommen;  es  ist  Aufgabe  der  Zukunft  diese  beiden  im 
reinen  Züstande  zu  gewinnen. 

Geschichte  des  Methylheptenons.  Das  Methylheptenon  ist  zuerst 
von  Wallach  und  Gildemeister  1890  auf  künstlichem  Wege  durch 
Destillation  von  Cineolsäure  usw.  erhalten  worden.  Ebenfalls  eine  künst- 
liche Herstellung  fanden  Tiemann  und  Semmler  bei  der  Verseifung  des 
Geraniumsäurenitrils  im  Jahre  1893.  In  ätherischen  Ölen  wurde  das 
Methylheptenon  im  Jahre  1894  von  Barbier  und  Bouveault  aufgefunden, 
und  zwar  im  Lemongrasöl,  und  1895  im  Linaloeöl.  1903  gelang  es 
Sch.  u.  Co.  dieses  Keton  auch  im  Citronenöl  nachzuweisen.  Außer  aus 
der  Geraniumsäure  und  dem  Citral  wurde  es  von  Tiemann  auch  aus 
dem  Geraniol  in  analoger  Weise  1898  hergestellt;  dies  sind  die  drei  Aus- 
gangsmoleküle, aus  denen  durch  Spaltung  Methylheptenon  erhalten  wird. 
Wenn  bei  der  Oxydation  des  Linalools  durch  Chromsäure  Methylheptenon 
entsteht,  so  kann  seine  Bildung  nur  nach  vorhergegangener  Isomeri- 
sierung des  Linalools  in  Geraniol  statthaben.  Die  Synthese  gelang  Barbier 
und  Bouveault  1896,  ebenso  Verley  1897  und  Ipatieef  im  Jahre  1901. 
Die  vielen  Derivate  des  Ketons  chemischer  Umsetzungen,  seine  Konden- 
sationsprodukte mit  den  Ammoniakabkömmlingen,  die  aus  dem  Oxim 
durch  Reduktion  und  Umlagerung  entstehenden  Basen,  die  Oxydations- 
produkte usw.  sind  im  wesentlichen  in  den  letzten  10  Jahren  dargestellt 
worden.  Es  schließen  sich  die  chemischen  Umsetzungen  des  Methylhep- 
tenons eng  an  jene  der  olefinischen  Kampferarten  und  Terpene  an.  Sowohl 
durch  den  Abbau,  als  auch  durch  die  Synthese  steht  es  mit  dem  Geraniol 
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und  Citral  in  Verbindung,  nur  durch  den  Aufbau  mit  dem  Citronellal, 
dem  Terpineol,  dem  Limonen,  Terpinoien  und  Terpinen;  es  ist  dagegen 
nicht  gelungen,  von  den  zuletzt  genannten  Molekülen  durch  Abbau  zum 
Methylheptenon  zu  kommen. 

Das  Methylheptenon  wird  im  wesentlichen  für  wissenschaftliche  Zwecke 
gebraucht. 

Vgl.  Tabelle  Methylheptenon  S.  749. 


75.  Aldehyd  oder  Keton  CgH^O. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Im  ätherischen  Öl  von  Gaul- 
theria  procumbens  L.  findet  sich,  wie  aus  einer  ausführlichen  Untersuchung 
dieses  Öles  von  Power  und  Kleber  (Pharm.  Rundsch.  N.Y.  13  [1895],  228) 
hervorgeht,  ein  Aldehyd  oder  Keton  von  der  Brutto  form  el  C8H]40.  Dieser 
Körper  wird  durch  Bisulfit  abgeschieden. 

Physik,  und  ehern.  Eig.  Die  Verbindung  riecht  nach  Önanthaldehyd 
und  gibt  mit  Kaliumpermanganat  oxydiert  eine  Säure,  deren  Silbersalz 
die  Zusammensetzung  CGH902Ag  zeigt.  In  dem  Öle  findet  sich  gleich- 
zeitig der  zwischen  160  und  165°  siedende  zu  dem  Aldehyd  bzw.  Keton 
gehörige  Alkohol  von  der  Formel  C8H1G0,  welcher  primärer  oder  sekun- 
därer Natur  sein  muß,  sowie  ein  Ester  dieses  Alkohols  mit  der  Säure 
C6H10O2,  welche  bei  der  Oxydation  des  Aldehyds  oder  Ketons  entsteht. 

Identifizierung  und  Konstitution.  Nach  den  vorliegenden  Angaben 
ist  es  unmöglich,  über  die  Identifizierung  sowie  über  die  Konstitution 
der  Verbindung  sichere  Anhaltspunkte  zu  geben,  da  noch  nicht  einmal 
feststeht,  ob  der  Aldehyd  oder  das  Keton  und  die  zugehörigen  Verbin- 
dungen aliphatischer  oder  cyklischer  Natur  sind,  so  daß  weitere  Unter- 
suchungen abgewartet  werden  müssen. 


y)  Diketone  der  Methanreilie. 

Da  die  ätherischen  Öle  durch  Wasserdampf destillation  gewonnen 
werden,  so  ist  es  von  vornherein  wenig  wahrscheinlich,  daß  sich  hoch- 
molekulare Diketone,  die  mit  Wasserdämpfen  sehr  schwer  fiüclitig  sind, 
in  ihnen  finden  werden;  nur  die  niedrigen  Glieder  könnten  ev.  in  ihnen  Vor- 
kommen. Bisher  ist  aber  nur  ein  Diketon  konstatiert  worden,  das  Diacetyl. 

76.  Diacetyl 

c4h6o2  = ch3-co-co.ch3. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Diacetyl  ist  in  Wasser 
verhältnismäßig  leicht  löslich.  Um  sein  Vorkommen  in  ätherischen  Ölen 
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naclizu weisen,  muß  man  auf  die  Destillationswässer  achten  und  sie  auf 
diese  Verbindung  untersuchen.  Über  den  Ursprung  des  Diacetyls  könnte 
man  der  Meinung  sein,  daß  die  Pflanze  dieses  Molekül  nicht  hervorbringt, 
sondern  daß  es  sich  erst  bei  der  Wasserdampfdestillation  durch  Zersetzung 
anderer  Produkte  bildet,  so  daß  analoge  Verhältnisse  vorliegen  können  wie 
ev.  in  einigen  Fällen  bei  der  Entstehung  des  Methyl-,  des  Äthylalkohols 
und  Furfurols;  vielleicht  sind  es  die  Kohlehydrate,  welche  an  der  Bildung 
des  Diacetyls  beteiligt  sind.  Sch.  u.  Co.  beobachteten,  daß  besonders,  wenn 
Kokobation  stattgefunden  hat,  die  Vorläufe  des  Kümmel-  und  Nelkenöls 
intensiv  gelb  gefärbt  erscheinen,  daß  diese  gelbe  Farbe  erst  nach  der  Behand- 
lung mit  Natron,  Kalk,  Bisulfitlösung  usw.  verschwindet.  Beim  Ansetzen 
mit  Hydroxylamin  erhielten  sie  aus  dem  Vorlauf  des  Kümmel-  und  Nelkenöls 
Diacetyldioxim  vom  Smp.  234,5°  und  mit  Phenylhydrazin  das  Diacetyl- 
osazon  vom  Smp.  243°.  Im  Vetiverölwasser  (Sch.  1900,  I,  46)  scheint 
das  Diacetyl  noch  in  etwas  größerer  Menge  als  im  Kümmel-  und  Nelken- 
ölwasser vorzukommen;  es  wurde  aus  ihm  das  Monophenylliydrazon  des 
Diacetyls  erhalten,  Smp.  133 — 134°,  das  beim  Behandeln  mit  über- 
schüssigem Hydroxylamin  in  das  Diacetylhydrazoxim  vom  Smp.  158° 
übergeht.  Ebenso  wurde  es  in  das  Dimethylbisliydrazimetkylen  vom 
Smp.  158°  übergeführt,  ferner  konnte  die  Umwandlung  in  Trimethylgly- 
oxalin  bewirkt  werden.  Das  Vorkommen  in  den  einzelnen  Pflanzen- 
familien gestaltet  sich  folgendermaßen: 

Pinaceae. 

Im  Cyp  ressen  öl  ( Cupressus  sempervirens  L.),  und  zwar  bei  der  Kolio- 
bation  der  Destillationswässer,  konnte  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  I,  23) 
ein  leicht  flüchtiges,  gelb  gefärbtes  Destillat  erhalten  werden,  in  welchem 
Methylalkohol,  Diacetyl  und  Furfurol  nachgewiesen  wurden;  das  Diacetyl 
wurde  in  das  Monophenylliydrazon  und  Osazon  übergeführt. 

Ebenfalls  in  dem  ätherischen  Öl  einer  Pinacee,  im  Sadebaumöl  {Juni- 
perus Sabina  L.),  wurde  Diacetyl  aufgefunden;  vgl.  Sch.  1900,  II,  59  und 
1903,  I,  71;  nach  diesen  Mitteilungen  kommen  Methylalkohol,  Furfurol  und 
Diacetyl  in  erheblichen  Mengen  im  Destillationswasser  dieses  Öles  vor. 

Gramineae. 

Das  Vetiveröl  ( Andropogon  muricatus  Rez.)  dürfte  das  zähflüssigste 
und  dickste  unter  allen  ätherischen  Ölen  sein,  sein  Volumgewicht  beträgt 
bei  44°  = 0,994,  aD  = + 25  bis  26°.  Das  Öl  besteht  hauptsächlich  aus 
einem  Sesquiterpen,  Vetiven,  und  einem  Sesquiterpenalkohol,  Vetivenol, 
dessen  Ester  sich  auch  findet.  In  den  Destillationswässern  konnte  von 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1900,  I,  46)  Diacetyl  durch  das  bei  133  — 134"  schmel- 
zende Phenylhydrazon  nachgewiesen  werden,  ferner  durch  das  Osazon, 
das  Dimethylbishydrazimethylen  und  durch  das  Trimethylglyoxalin. 

Rutaceae. 

Im  westin  dischen  Sandelholz  öl  (Amyris  balsamifera  L.)  finden  sich 
als  hauptsächliche  Bestandteile  das  Amyrol  und  Sesquiterpene;  in  den 
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Kohobationswässern  konnte  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  I,  72)  Methyl- 
alkohol, Diacetyl  und  Furfurol  konstatiert  werden. 

Myrtaceae. 

Das  Bayöl  ( Pimenta  spec.)  enthält  in  den  Destillationswässern  (Sch. 
1901,  I,  12)  Methylalkohol,  Furfurol  und  Diacetyl. 

In  dem  Nelkenöl,  welches  ebenfalls  eine  Myrtacee  [Eugenia  caryo- 
yhyllata,  Thunb.)  liefert,  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  II,  32)  Methyl- 
alkohol, Furfurol  und  Diacetyl  feststellen,  ebenso  wie  im 

Umbelliferae. 

Kümmelöl  ( Carum  earvi  L.).  Es  wurden  das  Diacetylosazon  und  das 
Diacetyldioxim  dargestellt.  — 

Hauptsächlich  handelt  es  sich  demnach  bei  dem  Vorkommen  des 
Diacetyls  um  die  Isolierung  aus  den  Kohobationswässern.  Zu  diesem  Zweck 
dürfte  sich  nach  dem  Ausäthern  usw.  eine  sorgfältige  Fraktionierung  em- 
pfehlen; in  den  bis  100°  übergehenden  Anteilen  ist  das  Diacetyl  zu  suchen. 

Physik.  Eig.  des  Diacetyls.  Sdp.  87,5 — 88°,  d22  — 0,9  7 3 4,  ist  in 
4 Teilen  Wasser  von  15°  löslich.  Gelbgrüne  Flüssigkeit,  riecht  nach  Chinon. 

Chem.  Eig.  des  Diacetyls.  Verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  und 
2 Molekülen  Blausäure;  gibt  mit  Phenylhydrazin  ein  Monophenyl- 
liydrazon  vom  Smp.  133 — 134°,  das  beim  Behandeln  mit  überschüssigem 
Hydroxylamin  in  das  Diacetylhydrazoxim  vom  Smp.  158°  übergeht; 
mit  einem  zweiten  Molekül  Phenylhydrazin  reagiert  das  Monoplienyl- 
hydrazon,  so  daß  das  Osazon  C16H18N4  = CH3  • C : NNHC6H5  vom 

CH3  • C : NNHC6H5 

Smp.  243°  entsteht. 

Löst  man  Hydrazinsulfat  in  wäßriger  Natronlauge  und  erwärmt 
alkoholische  Diacetyllösung  damit,  so  bildet  sich  das  Dimethylbis- 
hydrazimethylen  vom  Smp.  158°.  Mit  Ammoniak  resultiert  das  Tri- 
methylglyoxalin  C6H10N2.  Gibt  man  nach  Sch.  u.  Co.  von  der  Diacetyl- 
lösung zu  einer  mit  nur  wenig  Ammoniak  versetzten  Silbernitratlösung, 
bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  gerade  löst,  so  tritt  Reduktion  zu 
metallischem  Silber  ein,  während  sich  die  Silberverbindung  des  Trime- 
thylglyoxalins  abscheidet,  wenn  man  die  Silbernitratlösung  mit  großem 
Uberschuß  von  Ammoniak  versetzt. 

Identifizierung  und  Konstitution  des  Diacetyls.  Zum  Nachweis  des 
Diacetyls  verwendet  man  den  Vorlauf  und  stellt  am  besten  das  Dioxim 
oder  das  Osazon  dar.  Die  Konstitution  ergibt  sich  ohne  weiteres  aus  der 
Synthese  des  Diacetyls. 

Das  Diacetyl  ist  synthetisch  früher  erhalten  worden,  als  es  in  den 
ätherischen  Ölen  aufgefimden  wurde;  der  Nachweis  dürfte  1899  im 
Kümmel-  und  Nelkenöl  zuerst  erfolgt  sein.  Die  gelbe  Färbung  vieler 
Oie,  der  etwas  stechende  Geruch  namentlich  des  Vorlaufs  dürfte  zuweilen 
außer  von  Acetaldehyd  usw.  auch  vom  Diacetyl  herrühren. 
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Zusammenfassende  Mitteilungen  über  die  in  den  ätherischen  Ölen 
vorkommenden  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone  der 

Methanreihe. 

Über  das  ganze  Pflanzenreich  verbreitet  sind  jene  ätherischen  Oie, 
welche  diese  Verbindungen  enthalten.  Unmöglich  ist  es  den  genetischen 
Zusammenhang  aller  dieser  einzelnen  Moleküle  nachzuweisen,  ja  es  ist 
nicht  einmal  wahrscheinlich,  daß  sie  alle  in  direktem  Zusammenhänge  mit- 
einander stehen.  Es  läßt  sich  nicht  verkennen,  daß  die  olefinischen  Terpene, 
wie  das  Myrcen,  mit  den  olefinischen  Alkoholen,  Citronellol,  Geraniol, 
Linalool,  mit  den  olefinischen  Aldehyden,  Citronellal  und  Citral,  und  mit 
dem  aliphatischen  Keton  Methylheptenon  nahe  verwandt  sind,  daß  ihre 
Entstehung  in  der  Pflanze  entweder  auf  dasselbe  oder  ähnliches  Aus- 
gangsmaterial zurückzuführen  ist  oder  aber,  daß  sie  teilweise  auseinander 
entstehen  können.  Sicher  ist  das  letztere  beim  Geraniol,  Linalool,  Citral 
und  Methylheptenon  der  Fall.  Schwerer  ist  schon  der  Übergang  dieser 
Verbindungen  und  der  hydrierten  des  Citronellols  und  Oitronellals  inein- 
ander zu  erklären.  Hier  ist  es  schon  wahrscheinlicher,  daß  die  beiden 
Gruppen  aus  Ausgangsverbindungen  resultieren,  die  nahe  verwandt  sind. 
Alle  übrigen  sich  in  den  ätherischen  Ölen  findenden  aliphatischen  Bestand- 
teile sind  mit  Ausnahme  des  Methylnonyl-  und  Methylheptylketons  und 
einiger  anderer  auch  nur  in  geringerer  Menge  vorhanden ; ihr  genetischer 
Zusammenhang  mit  den  ungesättigten  Verbindungen  ist  wahrscheinlich 
kein  enger.  Wir  müssen  aber  ferner  im  Auge  behalten,  daß  alle  diese 
Moleküle  auf  die  verschiedenste  Weise  in  der  Pflanze  entstehen  können. 
Die  ätherischen  Öle  brauchen,  wie  Ch arabot  nachgewiesen  hat,  nicht 
immer  für  das  weitere  Leben  der  Pflanze  unnütz  zu  sein,  sie  können 
sehr  wohl  noch  resorbiert  werden  und  zum  Aufbau  von  Pflanzenzellen 
Verwendung  finden.  Sicher  ist  dies  bei  den  nunmehr  zu  besprechenden, 
in  den  Ölen  sich  findenden  freien  Säuren  und  den  Estern  der  Fall. 
Charabot  hat  nachgewiesen,  daß  während  der  Vegetationszeit  diese  Ver- 
bindungen, aber  auch  Alkohole  usw.,  als  solche  verschwinden  und  wieder 
auftreten  können,  so  daß  sie  ev.  zeitweise  zum  Aufbau  anderer  Moleküle 
Verwendung  gefunden  haben  müssen. 


e)  Säuren  der  Methanreihe. 

Unter  den  besprochenen  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden 
und  Ketonen  waren  sowohl  gesättigte  als  auch  ungesättigte.  Vielfach 
verdanken  Alkohole  ihren  Ursprung  in  der  Pflanze  sicherlich  den  Estern, 
indem  sich  letztere  in  Säure  und  Alkohol  zerlegen.  In  der  Tal  nehmen 
wir  fast  bei  jeder  Destillation  und  Herstellung  eines  ätherischen  Öles  saure 
Reaktion  des  Destillates  wahr;  vielfach  werden  die  Säuren,  namentlich 
die  niedrigen  Glieder  der  Fettreihe,  in  den  Destillationswässern  gelöst 
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bleiben  und  dürften  aus  diesem  Grunde  übersehen  worden  sein.  Wie 
groß  unter  Umständen  die  im  Destillationswasser  gelösten  Mengen  sind, 
geht  daraus  hervor,  daß  z.  ß.  80  Pfund  Samen  von  Heracleum  Sphondylium 
30  g Essigsäure,  in  Wasser  gelöst,  geliefert  haben  (A.  512,  21),  Da 
fast  nur  die  einbasischen  Säuren,  wenn  wir  von  einigen  seltenen  Aus- 
nahmen absehen,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  so  können  wir  auch 
nur  ihnen  in  den  ätherischen  Ölen  begegnen;  wir  werden  gesättigte 
und  ungesättigte  Repräsentanten,  ferner  Oxysäuren  und  einige  Laktone 
finden.  Da  die  Ester  der  Essigsäure  in  der  Natur  am  weitesten  ver- 
breitet sind,  so  dürfte  die  saure  Reaktion  der  meisten  ätherischen 
Öle  von  ihrer  Anwesenheit  herrühren. 

Die  Säuren  können  entweder  bereits  fertig  gebildet  in  der  Pflanze 
Vorkommen,  oder  aber  sie  verdanken  ihre  Entstehung  erst  der  Destillation 
mit  Wasserdämpfen,  indem  sie  hierbei  ev.  aus  einem  Ester  abgespalten 
werden.  Seltener  finden  sich  nun  die  Säuren  im  freien  Zustande,  wenn 
wir  ihr  Vorkommen  in  Esterform  damit  vergleichen.  Die  organische 
Chemie  verdankt  die  Kenntnis  und  Herstellung  sehr  vieler  Säuren  diesen 
beiden  Arten  des  Vorkommens  sowie  anderen  Derivaten  derselben,  die  sich 
in  den  ätherischen  Ölen  finden;  abgesehen  von  den  frei  vorkommenden 
Säuren  sind  die  Caprylsäure  aus  Oktylalkohol,  die  Pelargonsäure  aus 
Rautenöl,  Caprinsäure  aus  Hexylalkohol  usw.  hergestellt  worden. 

Prozentisch  tritt  die  Menge  der  Säuren  in  den  ätherischen  Ölen  sehr 
zurück;  selten  kommt  es  vor,  daß  die  Säuren  die  anderen  Bestandteile 
überwiegen.  P.  Horst  (Chem.  Z.  25  [1901],  1055)  fand  in  dem  Kraut 
des  pfirsichblättrigen  Knöterichs  ( Polygonum  persicaria  L.)  ein  ätherisches 
Öl,  das  zum  größten  Teil  aus  einem  Gemenge  flüchtiger  Fettsäuren  be- 
stand, von  denen  Essig-  und  Buttersäure  in  Form  ihrer  Silbersalze  nach- 
gewiesen wurden;  ferner  wurde  aus  der  mexikanischen  Baldrianwurzel  ein 
Destillat  erhalten,  welches  zu  ca.  89  °/0  Baldriansäure  enthielt.  In  den 
allermeisten  Fällen  ist  der  Gehalt  an  freien  Säuren  so  gering,  daß  gerade 
nur  die  saure  Reaktion  festgestellt  werden  kann.  Aus  den  verschiedensten 
Gründen,  besonders  aus  pflanzenphysiologischen,  ist  in  Zukunft  die  Unter- 
suchung der  Destillationswasser  hauptsächlich  auch  auf  freie  Säuren  aus- 
zudehnen. 

Die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Säuren  wechseln 
je  nach  der  Natur  ihrer  Zusammensetzung,  ob  gesättigte  oder  ungesättigte 
Säuren  mit  niedrigem  oder  hohem  Kohlenstoffgehalt  und,  ob  schließlich 
Säuren  mit  normalen  oder  verzweigten  Kohlenstoffketten  vorliegen.  Die 
niederen  Glieder  der  gesättigten  Methanreihe  sind  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, wenn  sie  nicht  in  wasserfreiem  Zustande  vorliegen,  flüssig,  die 
höheren  Glieder  fest.  Ungesättigte  Säuren  treten  in  ihrem  Vorkommen  über- 
haupt zurück;  Angelica-  und  ev.  Tiglinsäure  dürften  noch  am  meisten  Vor- 
kommen. Die  Wasserlöslichkeit  nimmt  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt 
ab.  Die  gesättigten  Säuren  lassen  sich  bei  gewöhnlichem  Druck  unzer- 
setzt  sieden,  die  ungesättigten,  namentlich  die  höheren  Glieder,  zersetzen 
sich  hierbei  und  müssen  im  Vakuum  destilliert  werden. 

Sesimler,  Äther.  Öle.  I 
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Gesättigte  Säuren  der  Methanreihe 


Die  Abscheidung  der  Säuren  aus  den  ätherischen  Ölen  erfolgt  durch 
Schütteln  derselben  mit  Sodalösung,  worauf  sie  durch  Säuren  wieder  ab- 
geschieden werden  können.  Sind  gleichzeitig  Phenole  zugegen,  so  kann 
man  zuweilen  mit  Alkalilaugen  ausziehen  und  aus  der  alkalischen  Lösung 
die  Phenole  mit  C02  abscheiden. 

Die  sonstigen  Eigenschaften  der  Säuren  in  chemischer  Beziehung 
sind  aus  der  allgemeinen  organischen  Chemie  bekannt.  Die  Synthese  der 
Säuren  ist  in  allen  Fällen  durchführbar;  meistens  sind  sie  früher  syn- 
thetisch erhalten  als  in  den  ätherischen  Ölen  konstatiert  worden.  Eine 
Ausnahme  hiervon  machen  z.  B.  die  Angelika-  und  Tiglinsäure,  bei 
denen  die  ätherischen  Öle  das  erste  Ausgangsmaterial  zu  ihrer  Darstellung 
geliefert  haben. 

Für  die  Identifizierung  der  Säuren  eignen  sich  ihre  physikalischen 
Eigenschaften  wie  Siedepunkt  und  Schmelzpunkt.  Ferner  sind  die  Amide 
charakteristisch,  welche  in  gut  kristallisiertem  Zustande  entweder  aus 
dem  Säurechlorid  und  Ammoniak  oder  durch  Erhitzen  der  Ammonium- 
salze erhalten  werden  können,  auch  entstehen  sie  häufig  bei  Verseifung 
der  Nitrile  als  Zwischenprodukte.  Liegen  unbekannte  ungesättigte  Säuren 
vor,  so  dürfte  sich  Aboxydation  zu  einfacheren  bekannten  Molekülen  em- 
pfehlen. Für  viele  Säuren  ist  die  Herstellung  des  Silbersalzes  anzuraten, 
dessen  Kristallformen  in  einigen  Fällen  für  die  betreffenden  Säuren  charak- 
teristisch sind.  Bei  der  Aboxydation  ätherischer  Öle  begegnen  wir 
besonders  mehrbasischen  Säuren,  die  wir  ebenfalls  am  besten  in  Silber- 
salze überführen,  um  ihre  Molekulargröße  usw.  festzustellen.  Die  Trennung 
der  Säuren  geschieht  durch  fraktionierte  Destillation,  kann  aber  auch  durch 
fraktionierte  Fällung  der  Calcium-  oder  Magnesiumsalze  ausgeführt  werden. 

Die  Konstitution  der  in  den  ätherischen  Ölen  sich  findenden  gesät- 
tigten Säuren  ist  vielfach  die  normale.  Wir  finden  demnach  hier  dieselbe 
Erscheinung,  wie  bei  den  gesättigten  Alkoholen,  Aldehyden  usw.  Die 
verzweigte  Kette  tritt  uns  besonders  bei  der  Isobutter-  und  Isovalerian- 
säure,  ferner  bei  der  Angelikasäure  und  der  sich  hauptsächlich  in  Estern 
ev.  findenden  Tiglinsäure  entgegen.  Die  Bruttoformel  ergibt  sich  einmal 
aus  der  Analyse  der  reinen  Säure,  sodann  aus  deren  Molekulargewichts- 
bestimmung, die  nach  den  verschiedenen  Methoden  vorgenommen  werden 
kann;  aber  auch  hier  gibt  ev.  das  Silbersalz  die  schnellste  Auskunft. 

Die  Verwendung  der  Säuren  ist  sachgemäß  eine  äußerst  vielfältige; 
für  die  Herstellung  einzelner  sind  wir  nach  wie  vor  als  Ausgangsmaterial 
auf  die  ätherischen  Öle  angewiesen.  Die  Hauptverwendung  dürfte  in  diesen 
Fällen  in  der  Herstellung  wissenschaftlicher  Präparate  liegen. 


u)  Gesättigte  Säuren  der  Methanreihe. 

Das  Hauptkontingent  an  freien  Säuren  stellen  die  gesättigten;  diese 
lassen  sich  mit  Ausnahme  der  Ameisensäure  von  den  ungesättigten 
dadurch  unterscheiden,  daß  letztere  Bromlösung  ebenso  wie  Kalium- 
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permanganatlösung  leicht  entfärben.  Von  den  gesättigten  Säuren  finden 
wir  bis  zur  Stearinsäure  hinauf  Vertreter  in  den  ätherischen  Ölen,  aller- 
dings von  C10  ab  bisher  nur  solche  mit  gerader  Anzahl  von  Kohlenstoff  - 
atomen;  über  die  hochmolekularen  Säuren,  besonders  über  die  Myristin- 
und  Palmitinsäure,  ist  zu  bemerken,  daß  sie  ihre  Existenz  in  den 
ätherischen  Ölen  in  den  meisten  Fällen  zweifellos  der  Zersetzung  von 
Estern,  und  zwar  besonders  von  Fetten,  verdanken;  anderseits  werden  sich 
viele  Säuren  aus  den  zugehörigen  Aldehyden,  sei  es  durch  Oxydation  in 
der  Pflanze  oder  vielleicht  auch  während  der  Wasserdampfdestillation, 
gebildet  haben.  Wie  schon  erwähnt,  kommen  alle  diese  Säuren  stets  nur 
in  geringer  Menge  vor;  nichtsdestoweniger  ist  dieses  Vorkommen  nach  ver- 
schiedenen Richtungen  hin  für  uns  von  Interesse. 


77.  Ameisensäure 

C1I202  = H-COOH. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  An  dieser  Stelle  mögen  die  Unter- 
suchungen von  E.  Charabot  und  A.  Hebert  (C.  r.  138  [1904],  1714)  Er- 
wähnung finden;  sie  haben  für  einen  großen  Teil  der  freien  flüchtigen  Säuren 
in  den  ätherischen  Ölen  Gültigkeit,  namentlich  aber  für  die  niederen 
Glieder.  Aus  diesen  Untersuchungen  geht  hervor,  daß  das  Blatt  der 
Pflanze  am  reichsten  an  flüchtigen  Säuren  ist;  es  ist  das  Assimilations- 
organ, in  welchem  auch  die  Kohlehydrate  vielfach  weiter  verarbeitet 
werden.  In  bezug  auf  die  einzelnen  Organe  ist  der  Gehalt  an  flüchtigen 
Säuren  verschieden,  ebenso  herrschen  Unterschiede  in  den  einzelnen  Ent- 
wicklungsstadien. Für  den  Blütenstand  gilt  z.  B.,  daß  sein  Säuregehalt  ab- 
nimmt, wenn  jener  in  der  Entwicklung  begriffen  ist,  daß  er  aber  während 
der  Blütenentfaltung  zunimmt,  sich  dann  aber  später  wieder  verringert. 
Aus  diesen  Untersuchungen  sei  ferner  hervorgehoben,  daß  der  Gehalt 
an  flüchtigen  Säuren  z.  B.  in  der  Orangenblüte  größer  ist  als  im  Stengel, 
ferner,  daß  sich  in  den  Wurzeln  der  Pflanzen,  die  im  Dunkeln  aufgezogen 
wurden,  eine  größere  Menge  freier  Säure  findet  als  im  Blatt,  schließlich 
tritt  eine  Erhöhung  des  Säuregehalts  im  Blatt  ein,  während  er  in  den 
übrigen  Organen  abnimmt,  wenn  die  Blütenstände  unterdrückt  werden.  — 
Ferner  mag  hier  Erwähnung  finden,  daß  in  einzelnen  Fällen  der  Gehalt 
an  freien  Säuren  zunimmt,  wenn  die  ätherischen  Öle  in  halbgefüllten 
Flaschen  aufbewahrt  werden.  So  fanden  Jeancard  und  Satie  (Bl.  III, 
23  [1900],  37),  daß  bei  einem  Geraniumöl,  dessen  ursprüngliche  Säure- 
zahl in  der  Kälte  56,0  betrug,  diese  Zahl  nach  zwei  Monaten  auf  66,75 
gestiegen  war.  Eine  derartige  Zunahme  von  freier  Säure  kann  entweder 
von  der  Zersetzung  anwesender  Ester  herrühren  oder  sie  kann  durch 
leichtoxydable  Bestandteile,  namentlich  wenn  Aldehyde  zugegen  sind,  be- 
dingt sein;  es  braucht  nur  an  das  Bittermandelöl  uswT.  erinnert  zu  werden; 
jedoch  kommen  hierbei  weniger  die  Säuren  der  Methanreihe  in  Betracht. 
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Ameisensäure:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 


Die  Ameisensäure  ist  in  nur  wenigen  Fällen  bisher  in  ätherischen 
Ölen  aufgefunden  worden;  ihre  Anwesenheit  ist  von  verschiedenen  Forschern 
im  Terpentinöl  behauptet  worden.  Es  ist  jedoch  nicht  leicht,  den  exakten 
Nachweis  für  die  Anwesenheit  dieser  Säure  zu  erbringen;  deshalb  soll 
nicht  unterlassen  werden  darauf  aufmerksam  zu  machen,  daß  vielfach  die 
Anwesenheit  von  Ameisensäure  angenommen  worden  ist,  wo  wahrschein- 
lich eine  andere  niedere  Fettsäure  vorlag.  Besonders  sind  oftmals  der 
stechende  Geruch  und  die  saure  Reaktion  für  allein  hinreichend  erachtet 
worden,  um  Ameisensäure  zu  konstatieren.  Kommt  Ameisensäure  vor,  so 
läßt  sich  ihr  prozentischer  Gehalt  wie  auch  derjenige  anderer  Säuren  am 
besten  dadurch  bestimmen,  daß  man  das  ätherische  Öl  in  säurefreiem 
Alkohol  löst  und  die  Säure  unter  Zusatz  von  Phenolphtaleln  mit  alko- 
holischer Kalilauge  direkt  titriert.  Selten  wird  soviel  Ameisensäure  vor- 
handen sein,  daß  sie  als  solche  isoliert  werden  kann.  Man  muß  sich  des- 
halb damit  begnügen,  sie  qualitativ  nachzuweisen.  Eine  Verwechslung 
könnte  nur  mit  Essigsäure  stattfinden;  letztere  ist  jedoch  sehr  gut  durch 
ihr  Silbersalz  nachzuweisen,  während  bei  Gegenwart  von  Ameisensäure 
auf  Zusatz  von  Silbernitrat  sofortige  Reduktion  zu  metallischem  Silber 
statthat;  aus  Sublimatlösung  fällen  ameisensaure  Alkalien  beim  Er- 
wärmen Kalomel  und  Quecksilber.  Zur  ev.  quantitativen  Bestimmung  er- 
wärmt man  die  mit  KOH  neutralisierte  Säure  1 — ll/2  Stunde  lang  auf  dem 
Wasserbade  mit  Sublimatlösung  und  wägt  den  gefällten  Kalomel  (Scala, 
G.  20  [1890],  394). 


Pinaceae. 

Im  Terpentinöl  wollen  verschiedene  Forscher  Ameisensäure  konstatiert 
haben.  — Im  Destillationsvorlauf  des  Thujaöls  ( Thuja  occidentalis  L.)  konnte 
neben  wenig  Ameisensäure  hauptsächlich  Essigsäure  nachgewiesen  werden 
Jahns,  Ar.  221  [1883],  748). 


Lauraceae. 

In  dem  Öl  des  kalifornischen  Lorbeerbaumes  ( Umbellularia  californica ) 
stellten  Power  und  Lees  (Soc.  85  [1904],  629)  Spuren  von  Ameisensäure 
und  höheren  Fettsäuren  fest. 


Celastraceae. 

Goupia  tomentosa  liefert  bei  der  Destillation  des  Holzes  mit  "W  asser- 
dampf  ein  Öl,  welches  Ameisen-,  Invalerian-,  n-Capron-,  Laurin-  und 
Bernsteinsäure  enthält  (Dunstan  u.  Henry,  Proceed.  1897/98,  44.) 

Labiatae. 

Kremers  (Proceed.  Am.  Pb.  Ass.  35  [1887],  546;  Am.  Journ.  Pharm.  59 
[1887],  535  und  Pharm.  Rundsch.  N.  Y.  9 [1891],  130)  konnte  im 
Pennyroyalöl  ( Jhdeoma  pulegioides  Persoon)  Ameisen-,  Essig-  und  Isoheptyl- 
säure  nachweisen. 
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Compositae. 

Sigel  (A.  170  [1873],  348)  konstatierte  im  Destillationswasser  des 
Arnikawurzelöls  ( Arnim  montana ) Ameisensäure;  der  stechende  Geruch, 
sowie  die  Abscheidung  von  metallischem  Silber  dienten  ihm  als  Beweis 
für  ihre  Anwesenheit.  — 

Zweifellos  kommt  die  Ameisensäure  noch  in  sehr  vielen  Ölen  und 
deren  Destillationswässern  vor.  Zuweilen  wird  sie  ihre  Entstehung  den  so- 
genannten Pseudoverbindungen  (Semmler,  B.  33,  1455),  die  eine  Methylen- 
gruppe direkt  am  Kern  gebunden  haben,  verdanken.  Bei  Oxydationen 
könnte  aus  dieser  letzteren  Ameisensäure  entstehen. 

Identifizierung  und  Konstitution  der  Ameisensäure  erfolgt  aus  dem 
Mitgeteilten  und  der  Synthese. 

Geschichtlich  ist  zu  bemerken,  daß  die  Ameisensäure  sehr  lange  be- 
kannt war,  bevor  sie  in  ätherischen  Ölen  aufgefunden  wurde.  Bereits 
Markgraf  erwähnte  sie  um  die  Mitte  des  achtzehnten  Jahrhunderts,  aber 
erst  die  Arbeiten  von  Berzelius,  Doebereiner,  Liebig  usw.  brachten 
Klarheit  über  die  Natur  der  Säure.  Nicht  unerwähnt  soll  bleiben,  daß 
die  Säure  im  freien  Zustande,  wenn  auch  noch  nicht  in  dem  ätherischen 
Öl  der  betreffenden  Pflanze,  so  doch  in  ihr  selbst,  z.  B.  in  der  Brenn- 
nessel ( Urtica  urens  und  U.  dioica),  vorkommt  und  daß  dieses  Vorkommen 
sehr  früh  erkannt  wurde,  ebenso  wie  dasjenige  in  den  Ameisen  und  in 
der  Prozessionsraupe. 


78.  Essigsäure 

C2il402  = ch3-cooh. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Auch  die  Essigsäure  verdankt 
ihr  Vorkommen  in  ätherischen  Ölen  und  den  Destillationswässern  in 
vielen  Fällen  der  Zersetzung  von  Estern.  Dies  kann  namentlich  an  dem 
Linalylacetat,  welches  sich  selbst  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
in  bedeutendem  Maße  zersetzt,  erkannt  werden.  Die  Essigsäure  ist  die- 
jenige Säure,  welche  in  den  ätherischen  Ölen  am  häufigsten  vorkommt 
und  in  ihnen  sicherlich  noch  weiter  verbreitet  ist,  als  man  bisher 
feststellen  konnte.  Zu  ihrer  Abtrennung  bedient  man  sich  der  Soda- 
lösung; ihre  quantitative  Bestimmung  erfolgt  bei  Abwesenheit  anderer 
Säuren  am  besten  ebenfalls  durch  Titration.  Es  ist  nicht  leicht  die 
Essigsäure  qualitativ  in  geringen  Mengen  nachzuweisen;  am  besten  ge- 
schieht es  durch  Analyse  des  Silbersalzes,  welches  aus  Wasser  um- 
kristallisiert werden  kann.  Es  sollen  im  folgenden  nur  einzelne  Beispiele 
angeführt  werden,  die  sich  in  der  Literatur  für  das  Vorkommen  dieser 
Säure  finden. 

Pinaceae. 

Im  Terpentinöl  ist  verschiedentlich  ein  Gehalt  an  Essigsäure  fest- 
gestellt worden.  — Im  Vorlauf  des  ätherischen  Öles  des  Lebensbaumes 
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{Thuja  occidentalis  L.)  wurde  von  Jahns  (Ar.  221  [1883],  748)  neben  wenig 
Ameisensäure  besonders  Essigsäure  vorgefunden. 

Gramineae. 

Im  Citronellöl  [Andropogon  Nardus  L.)  wies  Kremers  1888  (C.  1888, 
898)  Essigsäure  und  Valeriansäure  nach,  die  wahrscheinlich  von  zersetzten 
Estern  herrührten. 

Chenopodiaceae. 

Von  dem  Ol  des  pfirsichblättrigen  Knöterichs  (. Polygonum  Persicaria  L.) 
konnte  Horst  (Chem.  Z.  25  [1901],  1055),  namentlich  von  dem  durch 
Destillation  des  Krautes  zu  0,053  °/0  gewonnenen  ätherischen  Öl,  dartun, 
daß  es  im  wesentlichen  aus  Essig-  und  Buttersäure  besteht,  daß  es 
außerdem  eine  kampferartige  kristallinische  Substanz,  das  Persicariol, 
und  einen  flüssigen  Bestandteil  enthält. 

Lauraceae. 

Im  Lorbeerblätteröl  ( Laurus  nobilis  L.)  konnten  von  Molle  (Diss. 
Basel  1903/04)  durch  Ausschütteln  mit  2°/0iger  Sodalösung  die  freien 
Säuren  isoliert  werden,  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  waren  und  durch 
Herstellung  der  Silbersalze  als  Essig-,  Isobutter-  und  Isovaleriansäure 
identifiziert  wurden. 

Umbelliferae. 

Zincke  (A.  152  [ 1 869],  1)  untersuchte  das  ätherische  Öl  von  Heracleum 
Sphondylium  L.  und  dessen  Destillationswasser.  Er  fand  in  ihm  nicht 
nur  Essigsäure,  sondern  auch  Capronsäure.  Getrennt  wurden  diese  Säuren 
durch  partielle  Sättigung  und  nachherige  Destillation.  Der  Nachweis  der 
Capronsäure  geschah  durch  Destillation  und  die  Analyse  des  Kalksalzes, 
der  der  Essigsäure  durch  ihre  Darstellung  in  reinem  Zustande.  Zincke 
erhielt  aus  80  Pfund  Samen  über  30  g reine  Essigsäure. 

Labiatae. 

Wie  vorhin  bei  der  Ameisensäure  erwähnt,  sind  von  Kremers  im 
Pennyroyalöl  Ameisen-,  Essig-  und  Isoheptylsäure  nachgewiesen  worden. 

Das  amerikanische  Pfefferminzöl  ist  nach  Power  und  Kleber 
(Ar.  232,  639)  essigsäurehaltig;  sie  verbrauchten  beim  Durchschütteln  von 
500  ccm  Öl  mit  n-Natronlauge  4,6  ccm;  sie  stellten  das  Silbersalz  dar, 
fanden  59,4  °/0  Ag  und  schließen  daraus  auf  die  Anwesenheit  von  Essig- 
und  Valeriansäure,  da  deren  Aldehyde  im  Öl  Vorkommen. 

V alerianaceae. 

Im  Jahre  1890  untersuchten  Bertram  und  Gildemeister  (Ar.  228, 
483)  das  Kessowurzelöl  ( Valeriana  ofßcinalis  var.  angustifolia),  das  in 
Japan  gewonnen  wird;  das  Öl  wird  aus  der  Wurzel  wie  das  gewöhnliche 
Baldrianöl  erhalten.  Es  wurde  der  fraktionierten  Destillation  unterworfen; 
in  den  ersten  Anteilen  wurden  Essig-  und  Baldriansäure,  aber  keine 
Ameisensäure  konstatiert. 
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Compositae. 

Bley  (Trommsd.  neues  Journ.  d.  Pharm.  16,  II  [1828],  96)  erhielt 
aus  den  Wurzeln  der  Schafgarbe  0,032  °/0  Öl  von  unangenehmem  Geschmack 
und  eigentümlichem,  schwach  baldrianähnlichem  Geruch;  es  waren  Spuren 
von  flüchtigen  Schwefelverbindungen  vorhanden.  Im  Destillationswasser 
wurde  Essigsäure  nachgewiesen.  — 

Geschichtlich  ist  zu  bemerken,  daß  die  Essigsäure  zu  denjenigen 
organischen  Säuren  gehört,  die  am  längsten  bekannt  sind.  Schon  die 
Alchemisten  hatten  Kenntnis  von  dieser  Säure;  am  Ende  des  achtzehnten 
Jahrhunderts  gelang  es  Westendorf  (Diss.  Gott.  1772)  die  Essigsäure 
im  festen  Zustande  zu  erhalten.  Ihr  Vorkommen  in  ätherischen  Ölen  wurde 
ebenfalls  lange  vermutet,  aber  selten  ist  sie  exakt  nachgewiesen  worden, 
zumal  da  sie  sonst  in  jeder  Menge  aus  anderen  Quellen  zur  Verfügung 
stand. 

Nach  diesen  Mitteilungen  über  das  Vorkommen  ist  es  klar,  daß  man 
im  Destillations wasser  sehr  vieler  ätherischer  Öle,  namentlich  solcher, 
welche  Acetate  oder  Acetaldehyd  enthalten,  wird  Essigsäure  nacliweisen 
können;  aber  da  das  praktische  Interesse  daran  fehlt  und  die  wissen- 
schaftliche Frage  in  bezug  auf  Herstellung  in  den  Hintergrund  tritt,  ist 
wenig  auf  die  Anwesenheit  der  Essigsäure  geachtet  worden.  — Charak- 
teristischer für  den  Geruch  werden  die  folgenden  Fettsäuren  mit  höherem 
Kohlenstoffgehalt;  auch  werden  sie  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  in 
Wasser  immer  unlöslicher  und  reichern  sich  in  den  ätherischen  Ölen 
selbst  an. 


79.  Propionsäure 

C3H602  = CH3.CH2.COOH. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Auch  von  der  Propionsäure  müssen 
wir  annehmen,  daß  ihr  Vorkommen  vielfach  der  Zersetzung  ihrer  Ester 
zuzuschreiben  ist.  Derivate  der  Propionsäure  finden  sich  im  ganzen 
seltener  in  den  ätherischen  Ölen,  während  Acetate,  Valerianate  uswr. 
häufiger  angetroffen  werden.  Das  Silbersalz  kristallisiert  in  Blättern  oder 
Nadeln  und  löst  sich  bei  18°  C.  in  119  Teilen  Wasser. 

Kryptogamen  (Polypodiaceae). 

Das  Wurmfarnöl  {Aspidium  filix  mas  Sw.)  wurde  1893  (Ar.  231,  345) 
von  Ehrenberg  untersucht.  Es  war  unentschieden,  ob  die  physiologische 
Wirkung  des  Wurzelextrakts  dem  anwesenden  ätherischen  Öl  oder  anderen 
Verbindungen  zukommt.  Ehrenberg  hat  den  gewöhnlichen  ätherischen 
Extrakt  der  Wurzeln  mit  Wasserdämpfen  destilliert,  um  auf  diese  Weise 
das  ätherische  Öl  zu  gewinnen.  Es  ging  ein  Destillat  über,  welches  in 
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100  g nicht  weniger  als  40  g Säuregemisch  enthielt.  Aus  Analysen  usw. 
folgert  er,  daß  Fettsäuren  von  der  Propion-  bis  zur  Capronsäure  vor- 
handen sind.  Er  nimmt  an,  daß  diese  Fettsäuren  bereits  frei  im  Extrakt 
Vorkommen  und  nicht  erst  durch  Wasserdampfdestillation  entstehen; 
die  Wurzel  reagiert  stark  sauer.  Außerdem  sind  im  Wurmfarnöl  Hexyl- 
und  Oktylester  der  Säuren  von  der  Buttersäure  aufwärts  bis  etwa  zur 
Pelargonsäure  vorhanden. 

Lahiatae. 

Im  Lavendelöl  (. Lavandula  vera  D.  C.)  wurde  1892  von  Bertram 
und  Walbaum  das  Vorkommen  freier  Propionsäure  als  möglich  hin- 
gestellt, die  ihre  Existenz  wahrscheinlich  der  Zersetzung  des  propionsauren 
Linalools  verdankt. 

Compositae. 

Im  Kamillenöl  (Matricaria  Chamomilla  L.)  konnte  Kachler  1871 
(B.  4,  37)  durch  fraktionierte  Destillation  eine  freie  Säure,  die  wahr- 
scheinlich Caprinsäure  ist,  konstatieren.  Das  Destillationswasser  reagiert 
sauer;  K.  hält  die  in  diesem  vorhandene  Säure  für  Propionsäure. 

Geschichtlich  ist  zu  erwähnen,  daß  die  Propionsäure  im  Jahre  1844 
von  Gottlieb  (A.  52,  121)  entdeckt  wurde;  über  ihre  Konstitution  war 
man  sich  bald  im  klaren.  Der  Nachweis  in  ätherischen  Ölen  erfolgte 
erst  später. 


80.  n-Buttersäure 

C4H802  = CH3-CH2.CH2.COOH. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  Buttersäure  ist  in  freiem  Zustande 
in  ihren  beiden  Modifikationen,  als  n-Buttersäure  und  als  Isobutter- 
säure, in  ätherischen  Ölen  fest  gestellt  worden.  Jedoch  war  es  nicht 
immer  möglich  die  Entscheidung  zu  treffen,  welche  von  beiden  Säuren 
vorliegt.  Die  n-Buttersäure  läßt  sich  von  der  Isobuttersäure  durch 
das  Silbersalz  unterscheiden;  während  das  der  ersteren  in  Nadeln  bzw. 
monoklinen  Prismen  kristallisiert,  scheidet  sich  das  Silbersalz  der  Iso- 
buttersäure aus  heißem  Wasser  in  tafelförmigen  Blättchen  ah.  Vgl. 
auch  unten  die  Kalksalze.  Die  Trennung  der  Ameisen-,  Essig-,  Propion- 
und  n-Buttersäure  kann  dadurch  bewirkt  werden,  daß  man  die  Säuren  an 
Baryt  bindet  und  die  trocknen  Barytsalze  mit  absolutem  Alkohol  be- 
handelt. 1000  Teile  Alkohol  lösen  bei  30°  0,055  Teile  Baryumformiat, 
0,284  Teile  Acetat,  2,61  Teile  Propionat  und  11,717  Teile  Butyrat.  Mit 
Wasser  ist  die  Buttersäure  leicht  mischbar. 

Physik,  und  ehern.  Eig.  der  n-Buttersäure.  Sdp.  162,3°,  d20  = 0,9587, 
erstarrt  hei  —19°.  Durch  Oxydationsmittel  entstehen  aus  ihr  Bernstein- 
säure, Essigsäure  usw. 


Isobuttersäure:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 
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Kryptogamen  (Polyp o di aceae). 

Ehkenberg  stellte,  wie  oben  bereits  erwähnt  wurde,  fest,  daß  im 
ätherischen  01  von  Aspidium  filix  man  ein  Gemisch  der  Säuren  von  der 
Propionsäure  an  bis  zur  Capronsäure  vorhanden  sei.  Das  Gemisch  wurde 
fraktioniert;  Fraktion  155 — 160°  war  der  Analyse  nach  ein  Gemisch 
von  Propion-  und  Buttersäure,  während  die  Analyse  der  Fraktion  160 — 161° 
stimmende  Werte  für  Buttersäure  gab.  Daß  n-Buttersäure  vorliegt,  wurde 
aus  den  Eigenschaften  des  Kalksalzes  geschlossen;  dieses  Salz  ist  in  heißem 
Wasser  weniger  löslich  als  im  kalten;  beim  Kochen  der  kalt  gesättigten 
Lösung  wird  es  fast  ganz  ausgefällt,  während  sich  der  Niederschlag  beim 
Erkalten  wieder  auf  löst;  die  Ausscheidung  beginnt  bei  ca.  30°. 

Über  das  ev.  Vorkommen  der  n-Buttersäure  in  anderen  ölen  s.  weiter 
unten. 


81.  Isobuttersäure 

OH 

C4H802  = ch3>ch-cooh  . 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  Isobuttersäure  ist  der  Buttersäure 
sehr  ähnlich,  Sdp.  155,5°,  d20  = 0,9503;  sie  löst  sich  in  5 Teilen  Wasser 
von  20°,  zeigt  hierin  also  einen  Unterschied  von  der  n-Buttersäure, 
welche  sich  auch  in  wenig  Wasser  löst.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säurelösung werden  C02  und  Aceton  gebildet,  bei  der  Oxydation  mit  alka- 
lischer Kaliumpermanganatlösung  entsteht  or-Oxyisobuttersäure.  Die  Salze 
sind  in  Wasser  leichter  löslich  als  jene  der  normalen  Säure. 

Chenopodiaceae. 

Hoest  (vgl.  Essigsäure)  wies  im  Knöterichöl  Essigsäure  und  Butter- 
säure nach,  welche  er  beide  durch  die  Silbersalze  charakterisierte. 

Lauraceae. 

Molle  (Diss.  Basel)  hat  im  Lorbeerblätteröl  freie  Essigsäure  (vgl.  die- 
selbe), Isobutter-  und  Isovaleriansäure  aufgefunden,  welche  durch  ihre 
Silbersalze  identifiziert  wurden. 

Compositae. 

Sigel  fand  bei  der  Untersuchung  des  Arnikawassers  und  des 
ätherischen  Arnikaöls  (vgl.  Ameisensäure)  freie  Säuren.  Um  ihre  Natur 
festzustellen,  wurde  das  Wasser  mit  Soda  neutralisiert  und  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und  die  alkoholische  Lösung 
ebenfalls  zur  Trockne  eingedampft.  Das  zurückbleibende  Salz  wurde 
mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  salpetersaurem  Silber  fraktioniert  ge- 
fällt. Auf  diese  Weise  konnten  die  tafelförmigen  Kristalle  des  isobutter- 
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sauren  Silbers  erhalten  werden.  Außerdem  findet  sich  noch  eine  Säure 
mit  höherem  Kohlenstoffgehalt.  ■ — 

Thoms  (Ber.  der  D.  pharm.  Ges.  11,  3)  hat  das  Vorkommen  flüch- 
tiger Fettsäuren  im  Rautenöl  (Rutaceae)  im  Jahre  1901  konstatiert.  Zu 
ihrer  Isolierung  schüttelte  er  mit  Soda  aus,  säuerte  die  alkalische 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  destillierte  mit  Wasser- 
dämplen  ab.  Das  Destillat  wurde  neutralisiert  und  mit  AgN03  fraktioniert 
gefällt.  Es  wurden  zwei  Fällungen  erhalten,  von  denen  die  erste  auf 
Buttersäure,  die  zweite  auf  Pelargonsäure  stimmende  Analysen  ergab. 
Es  wurde  noch  die  Frage  offen  gelassen,  ob  nur  diese  Säuren  oder  noch 
weitere  Gemenge  vorliegen. 


82.  Isovaleriausäure 
e5II1002  = ch3>CH.CH2-COOH. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Von  den  Isomeren  der  Valerian- 
säuren  ist  als  Bestandteil  ätherischer  Öle  in  freiem  Zustande  nur  die 
Isovaleriansäure  aufgefunden  worden.  Die  Säuren  mit  5 Kohlenstoff- 
atomen sind  bereits  in  Wasser  bedeutend  weniger  löslich,  als  die 
vorhergehenden  Glieder.  Die  Isovaleriansäure  kommt  neben  der  Essig- 
säure besonders  in  der  Esterform  am  häufigsten  von  allen  Säuren  vor. 
Wir  haben  in  der  Anordnung  der  Atome  des  Moleküls  der  Isovalerian- 
säure eine  verzweigte  Kohlenstoff  kette,  welche  in  sich  die  in  den  ätherischen 
Ölen  so  häufig  vorkommende  Isopropylgruppe  enthält;  es  ist  dies  sicher 
keine  zufällige  Erscheinung,  sondern  es  besteht  zweifellos  ein  genetischer 
Zusammenhang  in  der  Pflanze  zwischen  dieser  Säure  und  den  übrigen 
Bestandteilen  ätherischer  Öle.  Das  Vorkommen  der  freien  Säure  rührt 
wahrscheinlich  in  den  meisten  Fällen  von  der  Verseifung  der  sich  häutiger 
findenden  Isovalerianate  her;  wenigstens  sind  fast  immer  gleichzeitig  diese 
Ester  in  dem  betreffenden  ätherischen  Öl  vorhanden.  Obgleich  die  Iso- 
valeriansäure schon  sehr  früh  in  den  Pflanzen  aufgefunden  wurde,  läßt  es 
sich  doch  nicht  immer  mit  Sicherheit  entscheiden,  ob  sich  die  Beob- 
achtungen auf  freie  Isovaleriansäure  beziehen,  oder  ob  man  sie  erst  aus 
den  Estern  freigemacht  hat.  In  seltenen  Fällen  dürfte  die  Isovaleriansäure 
aus  dem  Isovaleraldehyd  entstanden  sein.  Am  meisten  verbreitet  ist  die 
Valeriansäure  in  denjenigen  ätherischen  Ölen,  welche  ans  Valeriana- 
spezies,  namentlich  aus  deren  Wurzeln,  gewonnen  werden. 

Kryptogamen  (Polypodiaceae). 

Im  Wurmfarnwurzelöl  fand,  wie  bei  der  Propionsäure  usw.  erwähnt, 
Ehrenberg  die  Säuren  von  der  Propionsäure  aufwärts  bis  zur  Capronsäure. 

Lauraceae. 

Im  Lorbeerblätteröl  konstatierte  Molle  (vgl.  Essigsäure)  freie  Essig-, 
Isobutter-  und  Isovaleriansäure. 
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Celastraceae. 

Das  Holz  von  Goupia  tomentosa  liefert  nach  Dunstan  und  Heney  ein 
ein  01,  welches  Ameisen-,  Isovalerian-,  n-Capron-,  Laurin-  und  Bernstein- 
säure enthält  (Proceed.  1897/98,  44). 

Labiatae. 

Ferner  ist  die  Isovaleriansäure  im  amerikanischen  Pfefferminzöl 
von  Power  und  Kleber  nachgewiesen  worden.  Aus  den  gewonnenen 
Silbersalzen  schlossen  sie  auf  das  Vorhandensein  von  Essig-  und  Valerian- 
säure;  wahrscheinlich  verdankt  letztere  ihre  Anwesenheit  dem  gleichzeitig 
im  Öle  vorkommenden  Isovaleraldehyd.  — 

— Es  ist  sodann  zweifelhaft,  ob  das  Pichurim  bohnenöl,  welches 
aus  den  Samenlappen  von  Nectandra  Puchury  major  Nees  und  N.  P. 
minor  Nees  hergestellt  wird,  freie  Valeriansäure  enthält.  Das  Öl  wurde 
im  Jahre  1853  von  Müller  (J.  pr.  I,  58,  4(53)  untersucht;  er  analysierte 
das  Barytsalz,  ev.  kommen  weitere  Fettsäuren  vor.  Es  ist  möglich,  daß 
hier  auch  Ester  Vorlagen.  — Dasselbe  gilt  von  den  flüchtigen  Säuren 
des  Öles  von  Angelica  Archcingelica  (vgl.  Meyer  und  Zenker,  A.  55,  317) 
und  von  Viburnum  Opulus  (vgl.  L.  v.  Moro  A.  55,  330).  — 

Yalerianaceae. 

Der  Baldrian  [Valeriana  officinalis  L.)  und  mehrere  seiner  Abarten 
finden  sich  wild  wachsend  und  kultiviert  in  den  gemäßigten  und  nörd- 
lichen Ländern  Europas  und  Asiens.  Schon  in  den  Schriften  des  Alter- 
tums finden  wir  den  Baldrian  verzeichnet.  Das  ätherische  Öl  der  Wurzel 
wird  bereits  vor  mehreren  Jahrhunderten  erwähnt.  Beschrieben  wird  das 
Öl  von  Gräber  (Crell,  Die  neuesten  Entdeckungen  der  Chemie  VI 
[1782],  123). 

Trommsdorff  (Trommsd.  Journ.  d.  Pharm.  18,  I [1809],  3)  unter- 
sucht im  Jahre  1809  sowohl  die  Wurzel,  als  auch  im  Jahre  1830 
(Trommsd.  neues  Journ.  d.  Pharm.  24,  I [1832],  134)  das  Destillations- 
wasser und  nannte  die  darin  enthaltene  Säure  Baldriansäure.  Die  freie 
Baldriansäure  rührt  ev.  von  der  Spaltung  des  in  der  Wurzel  enthaltenen 
Bornylvalerianats  her.  In  dem  Öl  selbst  sind  später  das  Bornylformiat-, 
Acetat-,  Butyrat-  und  Isovalerianat  aufgefunden  worden,  ferner  1-Kampfen, 
1-Pinen,  ein  Sesquiterpen,  ein  Sesquiterpenalkohol,  wahrscheinlich  auch  Ter- 
pineol  usw.  Über  das  Vorkommen  der  Valeriansäure  in  der  Baldrianwurzel 
vgl.  auch  Grote  (Berzl.  Jahresb.  11,  225).  Ob  das  Öl  aber  in  der  Wurzel 
fertig  gebildet  ist,  erscheint  zweifelhaft,  ev.  findet  eine  Zersetzung  statt,  die 
erst  zu  seiner  Bildung  führt  (vgl.  Carles,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Cliim. 
VI,  12  [1900],  148).  Frische  Wurzeln  von  Baldrianpflanzen,  die  sich  in 
voller  Vegetation  befinden,  riechen  fast  gar  nicht,  während  sie  in  trocknem 
Zustande  alsbald  den  charakteristischen  Geruch  annehmen.  Wenn  man 
zu  dem  frisch  filtrierten  Wurzelsafte  das  21/2fache  an  starkem  Alkohol 
hinzufügt,  so  scheiden  sich  weiße  Flocken  ab,  welche  den  Charakter  der 
Oxydasen  besitzen.  Setzt  man  von  diesem  Ferment  etwas  zu  einem 
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Auszüge  der  Baldrianwurzel  hinzu,  so  entwickelt  sich  alsbald  der  charak- 
teristische Geruch  des  Baldrianöls.  Auf  dieser  Oxydase  usw.  soll  ev. 
nach  Carles  auch  die  physiologische  Wirkung  der  Wurzel  beruhen. 

Der  in  Mexiko  wachsende  Baldrian  kommt  daselbst  in  verschiedenen 
Spezies  vor  (vgl.  Sch.  1897.  I,  48),  welche  sämtlich  mehr  oder  weniger 
freie  Baldriansäure  enthalten.  Die  von  Sch.  u.  Co.  untersuchte  Wurzel 
rührte  wahrscheinlich  von  Valeriana  mexicana  D.  C.  her,  welche  auffallender- 
weise bei  der  Wasserdampfdestillation  kein  ätherisches  01  abscliied.  Erst 
bei  der  Kohobation  sonderte  sich  in  der  Vorlage  eine  ölige,  widerwätig 
nach  Baldrian  riechende  Flüssigkeit  ab,  rf15  = 0,949,  die  optisch  inaktiv 
war.  Diese  Flüssigkeit  ging  beim  Schütteln  mit  Sodalösung  bis  auf  wenige 
Flocken  vollständig  in  Lösung;  bei  der  Titration  ergab  sich  ein  Gehalt  von 
89,00  °/0  Baldriansäurehydrat  C5H10O2  + H20.  Die  mexikanische  Baldrian- 
wurzel enthält  demnach  fast  gar  kein  ätherisches  01,  sondern  nur  Baldrian- 
säure, welche  sich  in  ihr  in  freiem  Zustande  befindet,  da  die  Wurzel 
bereits  stark  nach  dieser  Säure  riecht. 

Die  japanische  Baldrianwurzel  ( Valeriana  officinalis  L.,  var.  angustifolia) 
enthält  viel  ätherisches  01  und  liefert  das  Kessoöl,  dessen  Vorlauf  stark 
sauer  reagiert  und  abscheulich  nach  faulem  Käse  riecht;  er  enthält  unter 
anderem  Essig-  und  Valeriansäure  (vgl.  erstere).  — 

Aus  den  gebrachten  Angaben  über  das  Vorkommen  der  Baldrian- 
säure in  freiem  Zustande  in  ätherischen  Ölen  geht  hervor,  daß  das  haupt- 
sächlichste jenes  in  Ölen  der  Valerianaceen  ist,  daß  es  dagegen  in  den 
übrigen  Ölen  verschwindend  klein  ist. 

Identifizierung,  Konstitution  und  Geschichte  der  Valeriansäure.  Die 
Isovaleriansäure  siedet  bei  176°,  d2 0 = 0,931,  löst  sich  in  23,6  Teilen 
Wasser  bei  20°.  Das  Silbersalz  kristallisiert  in  Blättchen.  Die  Iso- 
valeriansäure wurde  zuerst  in  der  Wurzel  von  Valeriana  officinalis  ent- 
deckt; vgl.  Grote  (Beezl.  Jahr.  11,  225  und  Trommsdorff,  A.  4.  229); 
ferner  in  Angelica  Archangelica  (Meyer,  Zenner,  A.  55,  328),  außerdem 
ev.  in  der  Wurzel  von  Atharnanta  Oroselinum , ferner  ev.  in  den  Beeren 
und  in  der  Rinde  von  Viburnum  Opulus  (Chevreul  und  Moro,  A.  55,  330). 
Diese  letzteren  Befunde  müssen  jedoch  dahingestellt  bleiben,  da  es  ungewiß 
ist,  ob  nicht  die  zugefügten  Säuren  ev.  Verseifung  hervorgerufen  haben. 


83.  n-Capronsäure 

c6h]2o2  = ch3  • ch2  . ch2  . ch2  • CH2  • COOH. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Nur  selten  ist  die  Capronsäure  im 
freien  Zustande  in  den  ätherischen  Ölen  aufgefunden  worden.  Ehren- 
berg (Ar.  231,  345)  schüttelte  das  Wurmfarnöl  (Aspidium  filix  mas)  mit 
Soda  aus,  zersetzte  die  wäßrige  Lösung  mit  Säure  und  destillierte  die 
abgeschiedene  Säure  fraktioniert.  Analyse  und  Siedepunkt  deuten  darauf  hin, 
daß  bis  zur  Capronsäure,  aber  nicht  darüber  hinaus,  Säuren  vorhanden  sind. 


Isoheptylsäure.  n-Caprilsäure 
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Zincke  (A.  152,  21)  untersuchte  das  Destillationswasser  des  Bären- 
klauöls und  konstatierte  Capronsäure  neben  (hauptsächlich)  Essigsäure; 
den  Nachweis  führte  er  durch  ihr  Kalksalz.  — Ygl.  ferner  Ester  der 
Capronsäure. 

Dunstan  und  Henry  weisen  im  Öl  von  Goupia  tomentosa  außer 
Ameisen-,  Isovalerian-  und  Laurinsäure  n-Capron-  und  etwas  Bernstein- 
säure nach.  (Proceed.  1897/98,  44.) 

Eigenschaften,  Identifizierung  der  n-Capronsäure.  Sdp.  205°,  erstarrt 
bei  —18°  und  schmilzt  bei  —1,5°,  d20  = 0,9  2 8;  mischt  sich  nicht  mit 
Wasser.  Wir  haben  demnach  in  der  Capronsäure  bereits  eine  in  'Wasser 
fast  unlösliche  Säure.  Wenn  sie  selbst  auch  in  freiem  Zustande  in  der 
Natur  wenig  vertreten  ist,  so  finden  sich  doch  einige  ihrer  Ester,  vor 
allen  Dingen  aber  der  zugehörige  Alkohol,  der  Hexylalkohol.  Außer 
diesem  Vorkommen  in  ätherischen  Oien,  dessen  Feststellung  erst  später 
erfolgte,  wurde  bekanntlich  die  Capronsäure  zuerst  aus  der  Butter  1818 
von  Chevreul  isoliert  (A.  ch.  23.  22).  Charakteristisch  für  die  Säure 
sind  die  physikalischen  Daten. 


84.  Isoheptylsäure  C7H1402. 

Vorkommen.  Kremers  (Proceed.  Am.  Pharm.  Ass.  35  [1887],  546) 
konnte  in  dem  Öl  von  Hedeoma  pulegio'ides  Persoon  (Pennyroyal-Öl)  neben 
Ameisen-  und  Essigsäure  auch  Isoheptylsäure  nach  weisen.  Nähere  An- 
gaben, aus  denen  hervorgehen  könnte,  welche  Konstitution  dieser  Säure 
zukommt,  werden  nicht  gemacht. 


85.  n-Caprylsäure 

c8h16o2  - ch3  . ch2  . ch2  . CH2 . ch2  • ch2  . CH2  • COOH. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Auch  die  Caprylsäure  tritt  in  freiem 
Zustande  nur  selten  in  ätherischen  Ölen  auf.  Houben  (B.  35,3588)  sagt 
gelegentlich  einer  Untersuchung  des  Rautenöls:  „An  Sodalösung  gab  das 
Rautenöl  geringe  Mengen  Säuren  ah,  deren  Hauptanteil  bei  236 — 238° 
überging.  Dieser  Siedepunkt,  sowie  auch  der  Geruch  des  Destillats  ließen 
am  ehesten  auf  Caprylsäure  schließen.“ 

Einen  strengeren  Beweis  für  das  Vorkommen  dieser  Säure  erbringen 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  21)  im  Kampferöl.  Das  letztere  war  von  ihnen 
einer  ausführlichen  Untersuchung  unterworfen  worden;  es  zeigte  sich  das 
Öl  in  seiner  Zusammensetzung  sehr  kompliziert.  Außer  den  indifferenten 
Verbindungen:  Acetaldehyd,  d-Pinen,  Phellandren,  Cineol,  Dipenten, 
Kampfer,  Terpineol,  Safrol,  Cadinen  und  einem  blauen  Öl  wurden  die 
Phenole  Eugenol,  Carvacrol  und  wahrscheinlich  noch  ein  zweites  Phenol 
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aufgefunden.  Von  den  alkalilösliclien  Anteilen  des  Kampferöls  sind 
ca.  3 °/0  in  verd.  Sodalösung  löslich.  Es  waren  dies  Säuren  der  Fettreihe, 
unter  denen  Caprylsäure  vorherrschte,  charakterisiert  durch  den  Er- 
starrungspunkt von  4-15°,  Sdp.4  = 113—114°,  auch  wurde  das  Kalksalz 
(C8H1502)2Ca  + H20  analysiert. 


Geschichtlich  ist  zu  bemerken,  daß  auch  die  Caprylsäure  zuerst 
in  der  Kuhbutter  aufgefunden  wurde  (Cheveeul  und  Lebch,  A.  49,  214). 
Smp.  hei  + 16,5°,  Sdp.  = 236—237°,  d20  = 0,9139,  löslich  in  400  Teilen 
Wasser  bei  100°,  scheidet  sich  jedoch  beim  Erkalten  fast  vollständig 
wieder  ab. 


86.  Pelargonsäure 

c9h18o2  = ch3  • ch2  . ch2  • ch2  • CH2 . ch2  • CH2 . CH2  - COOH. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Redtenbacher  (A.  59,  52)  glaubte 
im  Jahre  1846  gelegentlich  einer  ausgedehnten  Untersuchung  über  die 
Säuren  eine  Säure  mit  9 Kohlenstoffatomen  erhalten  zu  haben.  Diese 
Säure  nannte  er  Pelargonsäure,  weil  Pless  in  einer  gleichzeitig  in  seinem 
Laboratorium  angestellten  Untersuchung  aus  den  Pelargoniumölen  eine 
Säure  mit  9 Kohlenstoffatomen  isoliert  zu  haben  glaubte.  Es  ist  das 
Vorkommen  der  Pelargonsäure  im  Pelargoniumöl,  welches  dieser  Säure  den 
Namen  gegeben  hat,  jedoch  sehr  zweifelhaft.  Neuere  Untersuchungen  (Sch. 
1894,  I,  31)  haben  festgestellt,  daß  hauptsächlich  die  Tiglinsäure  C.H802  in 
Esterform  in  diesem  01  vorhanden  ist;  so  enthält  das  Röunion-Geraniumöl 
ca.  31°/0  Ester.  Es  muß  demnach  dahingestellt  bleiben,  ob  in  der  Säure, 
welche  von  Pless  beobachtet  wurde,  irgend  ein  Gemenge  Vorgelegen  hat, 
das  zufällig  für  Pelargoniumsäure  stimmende  Analysenwerte  ergeben  hat. 
— Vgl.  Flatau  und  Labb£(C.  r.  126,  1876)  über  die  Säure  des  Geraniumöls. 

Tiioms  (Ber.  der  D.  pharm.  Ges.  11,  7)  trennt  die  Bestandteile  des 
Rautenöls  durch  2°/0ige  Natriumcarbonatlösung,  zersetzt  die  Lösung 
durch  Säure  und  leitet  durch  die  freigemachten  organischen  Säuren  einen 
Wasserdampfstrom.  Die  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Säuren  enthalten 
ev.  Buttersäure;  zurückbleibt  eine  Säure,  deren  Silbersalz  auf  Pelargon- 
säure hinweist,  die  demnach  in  geringer  Menge  zugegen  zu  sein  scheint. 

Identifizierung  und  Geschichte.  Die  Pelargonsäure  schmilzt  bei  12,5°, 
Sdp.  253 — 254°,  dliro  = 0,9065;  das  Zinksalz  wird  in  Kristallen  vom 
Smp.  131  — 132°  erhalten.  Die  Pelargonsäure  wurde  zuerst  durch  Oxy- 
dation von  Ölsäure  von  Redtenbacher  gewonnen  (vgl.  Gerhaedt,  A.  67,  245, 
welcher  sie  aus  Rautenöl  herstellt,  sowie  Zincke  und  Feanchimont,  A. 
164,  333,  welche  sie  aus  n-Oktylalkohol  gewinnen).  Wir  erkennen  dem- 
nach, daß  die  Pelargonsäure  aus  Bestandteilen  ätherischer  Öle  leicht  zu 
erhalten  ist. 


n-Caprinsäure.  n-Laurinsäure 
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87.  n-Caprinsäure 

Ci0H20O2  = ch3  • ch2  • ch2  . ch2  • ch2  . ch2  . ch2  . ch2  • CH2  • COOH. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Vorkommen  dieser  Säure  in  freiem 
Zustande  ist  zweifelhaft,  jedoch  dürften  anwesende  Ester  dieser  Säure 
beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck  Zersetzung  erleiden  und  die 
freie  Säure  bilden. 

Kachler  untersuchte  (B.  4 [1871],  36)  das  Kamillenöl  (vgl.  auch 
Piesse,  C.  r.  57  [1863],  1016,  ferner  Chem.  N.  8 [1863],  245  und  273, 
schließlich  C.  1864,  320);  er  konnte  den  einzelnen  Fraktionen  durch 
Behandlung  mit  Kalilauge  eine  Säure  entziehen,  welche  bei  der  Analyse 
des  Silbersalzes  auf  C10H20O2  stimmende  Zahlen  ergab;  die  Säure  war 
fest.  Es  ist  jedoch  zweifelhaft,  ob  nicht  die  Caprinsäure  durch  Zer- 
setzung eines  Esters  entstanden  ist;  allerdings  reagiert  das  Wasser  beim 
Destillieren  bereits  sauer,  aber  die  hierin  anwesende  Säure  hält  Kachler 
für  Propionsäure. 

Eigenschaften  und  Identifizierung.  Die  Caprinsäure  bildet  feine 
Nadeln  vom  Smp.  31°,  Sdp.  268 — 270°,  d31  — 0,889  (Stephan,  J.  pr.  II. 
62,  525)  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 


88.  n-Laurinsäure 


Ci2H24  02  = CH*  • CH,  • CH,  • CH,  • CH,  • CH,  • CH,  • CH,  • CH,  • CH,  • CH,  • COOH. 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  in  den  ätherischen  Ölen  vor- 
kommenden Säuren  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  dürften  ihre  An- 
wesenheit, wie  erwähnt,  vielfach  der  Zersetzung  der  esterartigen  Ver- 
bindungen der  Fette  verdanken;  genau  so,  wie  sich  durch  Wasserdampf- 
destillation z.  B.  das  Linalylacetat  zersetzt,  so  sind  auch  die  Ester  des 
dreiwertigen  Alkohols  Glycerin  hei  dieser  Gewinnungsweise  zersetzlich. 
Aber  auch  bei  der  Herstellung  des  ätherischen  Öles  durch  Extraktion  mit 
Petroläther  lassen  sich  höhermolekulare  Säuren  isolieren.  So  fand  Börner 
(Diss.  Erlangen  1892)  im  Petrolätherauszug  der  Blüten  von  Arnica  montanaL. 
Laurinsäure  und  Palmitinsäure,  sowie  Kohlenwasserstoffe  der  Paraffin- 
reihe; da  diese  Verbindungen  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  so  müssen 
wir  ihnen  auch  in  dem  ätherischen  Öl  dieser  Blüten  begegnen. 

A.  Müller  (J.  pr.  I,  58  [1853],  463)  untersuchte  das  Pichurim- 
bohnenöl  ( Nedandra  Puchury  major  Nees  und  N.  P.  minor  N.);  er  fand  in 
den  höher  siedenden  Anteilen  Laurinsäure  (Pichurimfettsäure)  vom  Smp.  43°. 

Blas  (A.  134,  1)  bringt  Mitteilung  über  das  ätherische  Öl  der 
Lorbeeren.  Dieses  Öl  war  von  Bonastre  (Gm.  [4.  Aufl.]  VII,  343)  und 
von  Brandes  (daselbst  VII,  344)  untersucht  worden,  ohne  daß  ein  Resultat 
erzielt  war.  Gladstone  (Soc.  [2]  II,  1)  beschäftigt  sich  alsdann  ebenfalls 
mit  diesem  Öl.  Blas  konstatiert  im  Gegensatz  zu  Gladstone,  daß  kein 
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Eugenol  vorhanden  ist;  es  gelingt  ihm  jedoch  aus  den  hochsiedenden 
Anteilen  eine  Säure  zu  isolieren,  welche  glänzende  Schuppen  bildet,  deren 
Schmelzpunkt  bei  42 0 liegt,  und  welche  er  nach  der  Analyse  des  Baryt- 
und  Silbersalzes  als  Laurinsäure  anspricht.  — Dunstan  und  Henry  (Proceed. 
1897/98,  44)  geben  an,  daß  das  Öl  des  Holzes  von  Goupia  tomentosa 
außer  Ameisen-,  Isovalerian-,  n-Capron-  auch  Laurinsäure  enthält. 

Schließlich  konnten  Sch.  n.  Co.  (Sen.  1903,  II,  80)  aus  der  Papilionacee 
Psorcilea  bituminosa  L.,  deren  Blätter  medizinische  Verwendung  finden,  ein 
ätherisches  Öl  zu  0,048  °/0  gewinnen,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
halbfest  war;  es  ließen  sich  aus  diesem  Öl  Fettsäuren  abscheiden,  deren 
Schmelzpunkt  zwischen  38  und  40°  lag,  so  daß  man  ev.  die  Anwesenheit 
von  Laurinsäure  annehmen  könnte. 

Eigenschaften,  Identifizierung  der  Laurinsäure.  Die  Laurinsäure 
schmilzt  bei  43,6°,  Sdp.100  = 225°,  d20  = 0,883,  Volumgew.  beim  Schmelz- 
punkt = 0,8750.  Die  Säure  wurde  von  Marsson  (A.  41.  330)  im  Lorbeer- 
fett ( Laurus  nobilis ) aufgefunden. 


89.  n-Myristinsäure 

C14H2802  = CH3.(CH2)12.COOH. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Für  das  Vorkommen  dieser  Säure 
kommen  zwei  Öle  in  Betracht,  das  Muskatnußöl  und  das  Iriswurzelöl. 
Die  Myristicacee  Myristica  officincilis  L.  ist  auf  den  Molukken,  Sunda- 
inseln  usw.  einheimisch  und  von  dort  weiterhin  verbreitet  worden.  Die 
Früchte  kommen  als  Muskatnüsse  im  Handel  vor  und  werden  schon 
sehr  frühzeitig  im  12.  Jahrhundert  erwähnt.  Das  destillierte  Muskatnuß- 
und  Macisöl  finden  wir  im  16.  Jahrhundert  erwähnt.  Als  Bestand- 
teile sind  in  ihnen  nachgewiesen  worden  Pinen,  Dipenten,  Myristicol, 
Myristicin,  Myristinsäure  und  eine  phenolartige  Substanz.  Myristicol 
dürfte  ev.  aus  der  chemischen  Literatur  zu  streichen  sein,  da  es  vielfach 
mit  Terpineol  C10H]80  und  anderen  Kampferarten  verwechselt  worden  ist. 
Das  Muskatnußöl  ist  ein  farbloses  Öl,  welches  mitunter  Kristalle  abscheidet. 
Diese  Kristalle  wurden  von  Müller  (J.  pr.  I,  17  [1839],  102  und  A.  31 
[1839],  71)  als  Myristicin  bezeichnet;  Flückiger  (Pharm.  Journ.  London 
III,  5 [1874],  136)  wies  nach,  daß  sie  Myristinsäure  sind;  auch  John 
(Chemische  Schriften  6 [1821],  61)  hatte  dieses  Stearopten  beobachtet.  — 
Semmler  gab  nunmehr  (B.  23  [1890],  1803)  einem  hochsiedenden  Phenol- 
äther den  Namen  Myristicin. 

In  dem  Iriswurzelöl  (Iris  spec.)  wurde  ein  Stearopten  beobachtet;  bei 
der  Wasserdampfdestillation  liefert  die  Veilchenwurzel  0,1 — 0,2°/0  äthe- 
risches Öl.  Das  letztere  stellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  gelblich 
weiße  Masse  dar  und  schmilzt  bei  ungefähr  44 — 50°.  Flückiger  (Ar. 
208  [1876],  481)  zeigte,  daß  diese  Säure  Myristinsäure  ist;  vgl.  auch 
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Vogel  (Journ.  de  Pharm.  II,  1 [1815],  483,  Trommsdorfes  Journ.  der 
Pharm.  24,  II  [1815],  64)  und  Dumas  (Journ.  de  Pharm.  II,  21  [1835],  191 
und  A.  15  [1835],  158).  Die  Säurezahl  beträgt  ungefähr  213 — 222,  so 
daß  ein  Gehalt  von  85 — 90°/0  Myristinsäure  yorliegt,  die  Verseifungszahl 
2 — 6.  Nach  Tiemann  und  Krüger  (B.  26  [1893],  2675)  enthält  das  Öl 
Myristinsäuremethylester,  sowie  Ester  der  Ölsäure,  außerdem  ist  Ölsäure- 
aldehyd und  das  Keton  Iron  C13H20O,  welches  den  charakteristischen 
Veilchengeruch  zeigt,  vorhanden. 

Eigenschaften,  Identifizierung  der  Myristinsäure.  Ihr  Smp.  liegt  bei 
54°,  Sdp.15  = 196,5°,  d53t8  = 0,8622.  Die  Myristinsäure  wurde  von  Playfair 
in  der  Muskatbutter  aufgefunden. 

Über  eine  Säure  C14H2802  vom  Smp.  28°  im  Palmarosaöl  (indisches 
Geraniumöl)  berichten  Flatau  und  LabbE  (C.  r.  126,  1876);  vgl.  dagegen 
Sch.  1898,  II,  29. 


90.  Palmitinsäure 

ChH2S02  = ch3  • (OHA,  • C00H- 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  In  der  Graminee  Andropogon  muricatus 
Retz,  findet  sich  wahrscheinlich  Palmitinsäure. 

Die  Euphorbiacee  Croton  Eluteria  Bennet  liefert  in  der  Cascarill- 
rinde  ein  ätherisches  Öl  zu  1,5 — 3°/0.  Trommsdorff  (Trommsd.  neues 
Journ.  d.  Pharm.  26,  II  [1833],  136)  und  Völckel  (A.  35  [1840],  307) 
untersuchten  dies  Öl;  letzterer  konnte  einen  Kohlenwasserstoff  nachweisen. 
Gladstone  (Soc.  17  [1864],  1)  stellte  in  dem  Öl  C10H16  und  C15H24  fest. 
Thoms  und  Fendler  (Ar.  238  [1900],  671)  bringen  neuere  Daten.  Sie 
fanden  freie  Säuren,  ein  freies  Phenol,  kein  Pinen,  dagegen  Cymol,  ver- 
mutlich auch  etwas  1-Limonen,  zwei  Sesquiterpene  und  einen  Sesquiterpen- 
alkohol.  Die  freien  Säuren  waren  zu  ca.  2 °/0  vorhanden;  sie  wurden 
fraktioniert  destilliert,  wobei  ein  flüssiges  Destillat  erhalten  wurde;  es 
blieb  ein  kristallinischer  Rückstand  zurück.  Der  letztere  bestand  zu 
80  °/0  aus  Palmitin-  und  zu  20  °/0  aus  Stearinsäure. 

Die  Malvacee  Hibiscus  Abelmoschus  L.  liefert  die  Moschuskörner,  die 
in  der  Parfümerie  gebraucht  werden.  Sch.  u.  Co.  (Sch  1887,  II,  35)  ge- 
wannen aus  diesen  Körnern  zu  0,2  °/0  ein  ätherisches  Öl,  welches  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest  ist.  Das  Stearopten  wird  wahrscheinlich  von 
Palmitinsäure  gebildet. 

Der  immergrüne  Strauch  Pimenta  officinalis  Lindl.  gehört  zu  den 
Myrtaceen,  er  liefert  in  seinen  unreifen,  an  der  Sonne  getrockneten  Beeren 
den  Nelkenpfeffer,  aus  denen  zu  3 — 4,5  °/0  ätherisches  Öl  gewonnen 
werden.  Bonastre  (Journ.  de  Pharm.  13  [1827],  466)  und  Oeser  (A. 
131  [1864],  277)  finden  Eugenol  und  ein  Sesquiterpen  in  ihm.  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1904,  I,  79)  vervollständigen  die  Untersuchung  und  stellen  fest,  daß 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 49 
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das  Öl  enthält:  Cineol,  Phellandren,  Caryophyllen,  Methyleugenol,  Eugenol 
(ca.  75  °/0)  und  Palmitinsäure,  außerdem  sind  wahrscheinlich  geringe 
Mengen  Terpenalkohole  zugegen.  Der  Destillationsrückstand  der  alkali- 
löslichen Bestandteile  erstarrte  nach  kurzer  Zeit  kristallinisch;  durch  Petrol- 
äther wurden  die  Kristalle  aufgelöst  und  zeigten  den  Smp.  60°,  aus  der 
Analyse  des  Silbersalzes  wurde  auf  Palmitinsäure  geschlossen. 

In  den  Samen  der  Selleriepflanze,  der  Umbellifere  Apium  gra - 
veolens  L.,  findet  sich  zu  2,5 — 3°/0  ein  ätherisches  Öl,  welches  zu  etwa 
90°/0  aus  Kohlenwasserstoffen  besteht.  Die  mit  Wasserdampf  sehr  schwer 
flüchtigen  Anteile  enthalten  den  charakteristischen  Selleriegeruch.  Ciami- 
cian  und  Silber  (B.  30  [1897],  492,  501,  1419,  1424,  1427)  beschäftigen 
sich  mit  diesen  schwerÜüchtigen  Bestandteilen.  Die  Forscher  konstatieren: 
1.  Palmitinsäure,  2.  ein  Phenol  von  den  Eigenschaften  des  Guajakols, 
3.  ein  zweites  Phenol  C16H20O3,  4.  wahrscheinlich  ein  Sesquiterpen, 
5.  Sedanolid  C12H1802  und  Sedanonsäureanhydrid  C12H1602. 

Das  französische  Petersiliensamenöl  (Umbellifere  Petroselinum 
sativum  Hoffm.)  untersuchte  Thoms  (B.  36  [1903],  3451);  er  erhielt  durch 
Extraktion  mit  Natriumcarbonat  0,0804 °/0  Säure,  welche  nach  dem  Um- 
kristallisieren den  Schmelzpunkt  der  Palmitinsäure  (62°)  zeigte;  eine 
Mischprobe  der  Säure  mit  Palmitinsäure  zeigte  keine  Schmelzpunkt- 
erniedrigung. 

Im  Öl  von  Carlina  acaulis  stellte  Semmler  (noch  nicht  veröffentlicht) 
Palmitinsäure  fest. 

In  dem  durch  Extraktion  der  Blüten  mit  Petroläther  dargestellten 
Arnikablütenöl  (Composite  Arnica  montana  L.)  fand  Börner  (Diss. 
Erlangen  1892)  Laurin-  und  Palmitinsäure,  ferner  einen  Kohlenwasserstoff 
der  Paraffinreihe.  Sch.  u.  Co.  (Gr.  u.  H.  S.  901)  isolierten  aus  dem  Öle 
eine  Säure  vom  Smp.  61°. 

Eigenschaften,  Identifizierung  der  Palmitinsäure.  Smp.  62°,  Sdp.100 
= 268,5°.  Die  Säure  ist  an  Glycerin  gebunden  im  Pflanzen-  und  Tier- 
reich weit  verbreitet  (Fremy,  A.  36,  44). 


91.  Stearinsäure 

C1(,H32  02  = CHS  •(CH2)11  • COOH. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Nach  Thoms  und  Pendler  (Ar.  238 
[1900],  671)  bestehen  die  kristallinischen  freien  Säuren  des  Cascarillöls 
zu  80  °/0  aus  Palmitinsäure  (vgl.  dieselbe)  und  zu  20  °/0  aus  Stearinsäure. 

Eigenschaften,  Identifizierung  der  Stearinsäure.  Weit  verbreitet  im 
Pflanzen-  und  Tierreich  (vgl.  Pebal,  A.  91,  138);  Smp.  69°,  Sdp.100  = 2 8 7 °. 
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Das  Vorkommen  der  gesättigten  Säuren  der  Methanreihe  tritt  zeit- 
weilig in  den  ätherischen  Ölen,  wie  wir  dies  z.  B.  bei  der  Valerian- 
säure  im  mexikanischen  Baldrianöl  und  bei  der  Myristinsäure  im  Irisöl 
sahen,  stark  hervor.  In  den  allermeisten  Fällen  jedoch  ist  das  Vor- 
kommen ein  untergeordnetes.  Vielfach  bedingen  die  höheren  Fettsäuren 
ein  Erstarren  des  Rohöls,  eine  Erscheinung,  welche  auch  z.  B.  durch  die  An- 
wesenheit von  Kohlenwasserstoffen  der  Methanreihe  bedingt  werden  kann. 
Durch  Sodalösung  lassen  sich  diese  beiden  Klassen  von  Stearoptenen  gut 
voneinander  unterscheiden  und  trennen.  Erst  die  vollendete  Technik  in 
der  Wasserdampfdestillation  hat  es  zuwege  gebracht,  daß  namentlich 
Säuren  von  höherem  Molekulargewicht  und  hohem  Siedepunkt  genau  so 
wie  hochmolekulare  und  hochsiedende  Kohlenwasserstoffe  in  den  letzten 
Jahren  mehrfach  in  den  ätherischen  Ölen  angetroffen  wurden.  Technisch 
ist  das  Vorkommen  dieser-  Säuren  wenig  wichtig. 


ß)  Ungesättigte  Säuren  der  Methanreihe. 

Die  ungesättigten  Säuren  lassen  sich,  wie  erwähnt,  von  den  gesättigten, 
mit  Ausnahme  der  Ameisensäure,  durch  ihre  Bromadditionsfähigkeit,  sowie 
durch  die  Entfärbung  von  Kaliumpermanganatlösung  erkennen.  Nur  wenige 
sind  bisher  in  ätherischen  Ölen  in  freiem  Zustande  angetroffen  worden. 

92.  Angelicasäure 

C5H802  = CH2 : CH  • CH  • COOH 

oh3 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  Angelicasäure  findet  sich  in  den 
ätherischen  Ölen  mehrfach;  hauptsächlich  ist  sie  jedoch  in  Ester- 
form vorhanden,  selten  als  freie  Säure.  Sigel  (A.  170,  351)  fand  im 
Wasser  des  Arnikawurzelöls  im  Jahre  1873  wenig  freie  Angelicasäure. 
A.  a.  0.  S.  351  sagt  er:  „Somit  ist  in  dem  Arnikawasser  weder  Capron- 
säure,  noch  Caprylsäure  enthalten,  sondern  zum  größten  Teil  Isobutter- 
säure neben  sehr  kleinen  Quantitäten  Ameisensäure  sowie  Angelicasäure.“ 

Die  Angelicasäure  schmilzt  bei  45°,  Sdp.  185°,  sie  ist  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich,  geht  durch  anhaltendes  Kochen  in 
Tiglinsäure  über,  wobei  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  nach  der 
Carboxyl gruppe  hin  statthaben  muß.  Die  Angelicasäure  wurde  von  Büchner 
im  Jahre  1842  (Büchners  Repert.  für  Pharm.  76  [1842],  167)  aufgefunden, 
alsdann  von  Gerhardt  (C.  r.  26,  225)  im  Jahre  1848  aus  dem  Römisch- 
Kamillenöl  hergestellt,  wodurch  sie  leichter  zugänglich  geworden  ist 


93.  Säure  C9H1602  (aus  Kampferöl). 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Gelegentlich  einer  eingehenden  Unter- 
suchung des  Kampferöls  wurden  auch  seine  sauren  Bestandteile  von 

49* 


772 


Cascarillsäure.  Ölsäure.  Oxysäuren 


Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  21)  näher  erforscht.  Außer  Phenolen  sind  auch 
geringe  Mengen  von  Säuren  vorhanden,  unter  denen  die  Caprylsäure  vor- 
herrscht. Aus  den  Rohsäuren  läßt  sich  durch  das  leichtlösliche  Kalk- 
salz eine  flüssige  Säure  vom  Sdp.4  = 114 — 115°  ahtrennen;  auf  Grund  der 
Analyse  des  Silbersalzes  wurde  die  Säure  für  C9H1(J02  angesprochen. 


94.  Cascarillsäure  CnH20O2. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Thoms  und  Fendler  (Ar.  238,  671) 
untersuchten  im  Jahre  1900  das  Cascarillöl  und  fanden  darin  2 °/0  freie 
Säure.  Durch  fraktionierte  Destillation  wurde  ein  flüssiges  Destillat 
und  ein  kristallinischer  Rückstand  erhalten.  Ersteres  wurde  als  eine  mit 
der  Undecylensäure  isomere  Säure  CnH20O2  erkannt.  Sdp.  = 270°, 
d20  — 0,9324,  Smp.  = — 18°.  Es  wurde  das  Amid  C10H19CONH2  dar- 
gestellt, Smp.  78°.  Aus  diesen  Angaben  muß  geschlossen  werden,  daß 
eine  in  die  Ölsäurereihe  gehörende  Säure  vorliegt. 


95.  Ölsäure 

C18H3402  = C8H17 . CH  : CH . (CII2)7  • COOH  . 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  Ölsäure  ist  bisher  nur  im  Irisöl 

von  Tiemann  und  Krüger  (B.  26,  2677)  nachgewiesen  worden;  sie 
findet  sich  in  ihm  sowohl  in  freiem  Zustande,  als  auch  in  Esterform, 
allerdings  in  beiden  Fällen  nur  in  untergeordneter  Menge.  Die  freie 
Säure  wurde  dem  Öle  durch  Schütteln  mit  2°/0iger  Kalilauge  entzogen 
und  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Mineralsäuren  abgeschieden.  Öl- 
säure wurde  dadurch  nachgewiesen,  daß  das  Säuregemisch  in  das  Blei- 
salz übergeführt  und  das  ölsaure  Blei  mit  warmem  Äther  extrahiert  wurde. 

Chevreul  (Recherches  sur  les  corps  gras,  [1823]  75)  bringt  die  ersten 
ausführlichen  Notizen  über  die  Öl  säure. 


Oxysäuren. 

96.  Oxypentadecylsäurc  C15H30O3  (2). 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889,  I,  3)  berichten 
über  Untersuchungen  des  ätherischen  Öles  aus  japanischen  Angelica- 
wurzeln;  es  dürfte  sich  um  Angelica  refracta  Fr.  Schmidt  bzw.  A.  anomala 
Lall,  handeln.  Die  Wurzel  ist  im  Gegensatz  zur  deutschen  sehr  ölarm. 
Sie  enthält  nur  ca.  Vio  °/o  ätherisches  Öl  mit  d20  = 0,910;  bei  +10° 
findet  Kristallausscheidung  statt,  bei  0°  ist  das  Öl  breiartig  erstarrt.  Der 
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Grund  hierfür  liegt  in  einem  Stearopten,  welches  die  Eigenschaften  einer 
Fettsäure  hat,  deren  Schmelzpunkt  bei  62  — 63°  liegt.  Der  Siedepunkt  des 
Öles  liegt  zwischen  170  und  310°,  die  zuletzt  übergehenden  Anteile  sind 
von  schöner  blaugrüner  Farbe.  Der  Rückstand  besteht  hauptsächlich  aus 
der  nicht  überdestillierten  Fettsäure  (vgl.  G.  u.  H.,  S.  749). 


97.  Säuren  unbekannter  Konstitution. 

Die  abgehandelten  Säuren  konnten  mehr  oder  weniger  sicher  identi- 
fiziert bzw.  in  bezug  auf  ihre  Zusammensetzung  einigermaßen  charakteri- 
siert werden;  es  findet  sich  jedoch  in  den  ätherischen  Ölen  eine  ganze 
Anzahl  von  Säuren,  welche  bisher  in  dieser  Weise  nicht  beschrieben  werden 
konnten.  Um  auch  hier  eine  schnellere  Orientierung  zu  erleichtern,  seien 
die  sie  enthaltenden  ätherischen  Öle  nach  den  Stammpflanzen  geordnet, 
wobei  wir  das  natürliche  Pflanzensystem  zugrunde  legen.  Das  prozentische 
Vorkommen  dieser  Säuren  dürfte  jedoch  in  vielen  Fällen  ein  nur  sehr 
geringes  sein. 

Zingiberaceae. 

Kaempferia  Galanga  L.  liefert  durch  Wasserdampfdestillationdes  Rhizoms 
ein  ätherisches  Öl,  welches  von  van  Romburgh  untersucht  wurde  (On  the 
crystallised  constituent  of  the  essential  oil  of  Kaempferia  Galanga  L.  Konink- 
lijke  Akademie  van  Wetenschappen  te  Amsterdam.  Reprinted  from: 
Proceedings  of  the  Meeting  of  Saturday  Mai  26 th,  1900).  Dieser  Forscher 
fand  darin  den  Äthylester  der  p-Methoxy-Zimtsäure,  ferner  ein  Terpen, 
sowie  einen  blaugrünen  Anteil,  außerdem  eine  niedrig  schmelzende 
Säure. 

Rutaceae. 

v.  Soden  und  Rojahn  (B.  34,  [1901],  2809)  entziehen  dem  Citronenöl 
[Citrus  Limonum)  durch  Schütteln  mit  Natriumbicarbonatlösung  Säuren. 
Diese  sind  mit  Wasserdämpfen  teils  flüchtig,  teils  nicht;  letztere  fluores- 
zieren schwach  blau,  sie  lösen  sich  in  Alkalicarbonat  mit  prachtvoll 
hellblauer  Farbe;  ihrer  Natur  nach  dürften  diese  Säuren  wohl  zum  Teil 
zur  aromatischen  Reihe  gehören. 

Compositae. 

Hurd  (Am.  Journ.  Pharm  57  [1885],  376)  erhielt  aus  den  Blüten 
von  Anthemis  Cotula  L.  ein  Öl,  welches  sauer  reagierte  und  eine  Säure 
sowohl  in  freiem  Zustande,  als  auch  gebunden  enthielt;  Schmelzpunkt  der 
Säure  nach  der  Reinigung  bei  58°. 

Aus  dem  Kraut  des  Alpen  beifuße  s [Artemisia  glacialis  Luc.)  gewannen 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889,  I,  43)  ein  ätherisches  Öl,  indem  100  kg  Kraut 
250  g des  Öles  lieferten;  d20  = 0,964.  Es  erstarrt  bei  0°  butterartig, 
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infolge  eines  Gehaltes  an  einer  bei  61°  schmelzenden  Fettsäure.  Der 
Siedepunkt  des  Öles  liegt  zwischen  195  und  310°. 

Das  Arnikablütenöl  wurde  bereits  oben  bei  der  Laurin-  und 
Palmitinsäure  erwähnt,  welche  Börner  isolierte.  Sch.  u.  Co.  fanden  in 
diesem  Öle  eine  Säure  vom  Smp.  61°. 

Das  Costus wurzelöl  (. Aplotaxis  auriculata  D.  C.)  wird  zu  0,8 — 1 °/0 
aus  der  Costuswurzel  erhalten.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1896,  I,  42  und  1892, 
I,  41)  untersuchten  es  etwas  näher.  Es  erinnert  im  Geruch  an  Alant, 
später  tritt  ein  veilchenartiger  Geruch  auf.  Das  Öl  beginnt  bei  275°, 
also  sehr  hoch,  zu  sieden.  Etwa  die  Hälfte  geht  bis  315°  über,  worauf 
vollständige  Zersetzung  eintritt.  Mit  Natronlauge  geht  ein  Teil  des  Öles 
eine  Verbindung  ein,  der  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  werden  kann. 

Inula  viscosa  Desf.  liefert  durch  Wasserdampfdestillation  des  Krauts 
ca.  0,062  °/0  Öl  (Sch.  1903,  II,  30).  Die  aus  ihm  isolierten  Fettsäuren 
waren  flüssig.  — 

Es  ist  zweifelhaft,  ob  der  feste  Körper  im  Öl  von  Heracleum  spec. 
(Umbelliferae)  eine  Säure  oder  ein  Paraffin  ist  (vgl.  Möslingek,  A.  185,  43). 


Laktone. 

Zweifellos  liegt  von  Hause  aus  auch  die  Möglichkeit  vor,  daß  Laktone 
— die  Anhydride  von  y-  bzw.  d'-Oxysäuren  — in  ätherischen  Ölen  vor- 
handen sein  können,  da  sie  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind;  jedoch  ist 
ihr  Vorkommen  sicherlich  ein  äußerst  seltenes. 

98.  Lakton  C151I2802. 

Vorkommen.  Anhydride  vom  Smp.  74 — 77°  und  68 — 70°  erhielten 
Ciamician  und  Silber  bei  der  Untersuchung  des  Angelicaöls  (B.  29,  1812); 
es  lassen  jedoch  die  Forscher  von  ihnen  zweifelhaft,  ob  sie  nicht  ihre 
Existenz  der  hohen  Einwirkungstemperatur  verdanken. 


Zusammenfassendes  über  das  Vorkommen  der  freien  Säuren  usw.  Mit 

wenigen  Ausnahmen  treten  die  freien  Säuren  in  ätherischen  Ölen  zurück, 
und  sicherlich  ist  ihr  Vorkommen  in  den  Pflanzen  von  Hause  aus  noch 
geringer,  wenn  wir  im  Auge  behalten,  daß  ein  großer  Teil  dieser  Säuren 
erst  bei  der  Wasserdampfdestillation  entsteht.  Aber  auch  umgekehrt 
wird  ein  großer  Teil  der  Säuren  in  der  Pflanze  alsbald  sofort  weiter 
Veränderung  erfahren  und  sich  in  Ester  umwandeln,  ja  es  dürften  letztere 
in  der  Pflanze  hauptsächlich  aus  ihren  Komponenten,  Säuren  und  Alkohol, 
direkt  entstehen.  Die  Säuren  spielen  in  der  Pflanzenphysiologie  eine  große 
Holle,  auch  die  in  den  ätherischen  Ölen  vorkommenden,  hauptsächlich  ein- 
basischen Säuren  dürften  bei  der  Entstehung  der  ätherischen  Öle  eine 
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größere  Rolle  spielen,  als  man  bisher  angenommen  hat;  weniger  dürften 
dies  die  hochmolekularen  Säuren  tun,  als  ganz  besonders  die  Ameisen- 
und  Essigsäure,  mit  deren  Hilfe  sich  sehr  viele  chemische  Prozesse  in  der 
Pflanze  vollziehen. 


f)  Ester  von  Säuren  der  Methanreihe. 

Die  Ester  bilden  sich  vielfach  aus  Säure  und  Alkohol  unter  Wasser- 
abspaltung. Je  nach  der  Natur  der  Säure  oder  des  Alkohols  können 
Methanderivate,  cyklische  oder  Benzolverbindungen  vorliegen.  Man  könnte 
deshalb  zweifelhaft  sein,  an  welcher  Stelle  die  Ester  abzuhandeln  sind. 
Aus  Gründen  der  Übersicht  dürfte  es  sich  empfehlen  die  Ester  an  der 
Stelle  zu  besprechen,  wohin  sie  der  Natur  der  Säure  nach  gehören.  Es 
werden  demnach  hier  zunächst  sämtliche  Ester  Erwähnung  finden,  deren 
Säuren  der  Methanreihe  angehören.  Die  mit  ihnen  verbundenen  Alkohole 
können  sowohl  Glieder  der  Methanreihe,  als  auch  der  cyklisch-hydrierten, 
sowie  der  Benzolreihe  sein. 

Sahen  wir,  wie  die  freien  organischen  Säuren  verhältnismäßig  nur 
wenig  in  ätherischen  Oien  Vorkommen,  sahen  wir  ferner,  wie  sie  nur  wenig 
zu  ihrem  Aroma  beitrugen,  so  haben  wir  in  der  Klasse  der  Ester  eine 
Gruppe  von  Verbindungen,  welche  häufig  einen  großen  Bestandteil  der 
ätherischen  Oie  ausmachen,  und  welche  wesentlich  für  den  Geruch  des 
betreffenden  Öles  sind.  Der  prozentische  Gehalt  der  Öle  an  Estern 
wechselt,  ja  er  wechselt  sogar  in  der  einzelnen  Pflanze  selbst,  je  nachdem 
z.  B.  das  Öl  aus  einem  Pflanzenteil  in  verschiedenen  Vegetationsperioden 
gewonnen  wird,  namentlich  ist  dies  bei  Samen  und  Blüten  der  Fall. 
Charabot  hat  ausführliche  Untersuchungen  über  die  Esterbildung  in  der 
Pflanze  angestellt,  er  ist  der  Meinung,  daß  vielfach  zuerst  Esterbildung 
statthat,  alsdann  Abspaltung  von  Alkoholen  und  Bildung  von  Terpenen, 
aber  es  kann  auch  vielfach  nach  Charabot  und  Hebert  (C.  r.  133 
[1901],  390)  die  Esterbildung  so  vor  sich  gehen,  daß  sie  aus  Säure  und 
Alkohol  unter  Vermittlung  eines  wasserentziehenden  Agens  in  Gestalt  einer 
Diastase  im  Chlorophyll  vollzogen  wird.  Nach  Charabots  früheren  Ver- 
suchen, welche  an  Bergamott-,  Lavendel-  und  Pfefferminzöl  angestellt 
wurden,  vollziehen  sich  die  Umwandlungen  der  Terpenderivate  in  zwei 
voneinander  zu  unterscheidenden  Phasen,  die  den  Hauptabschnitten  des 
Wachstums  der  Pflanze  entsprechen.  In  der  ersten  Phase  nehmen  wir 
die  Bildung  von  Terpenalkoholen  und  von  denjenigen  ihrer  Umwandlungs- 
produkte wahr,  die  durch  Wasserabspaltung  aus  den  Alkoholen  entstehen, 
also  entweder  der  Ester  allein,  oder  falls  die  Alkohole  sehr  leicht  Wasser 
verlieren,  auch  der  Terpene.  Alle  diese  Reaktionen  finden  zur  Zeit  der 
lebhaften  Assimilation  im  kräftigsten  Wachstum  der  Pflanze  in  ihren 
chlorophyllhaltigen  Teilen  statt.  In  der  zweiten  Phase,  zu  einer  Zeit,  wo 
die  Atmungsenergie  die  Assimilation  überwiegt,  herrscht  ein  Überfluß  an 
aufgenommener  Sauerstoffmenge  vor,  so  daß  durch  Oxydation  Aldehyde 
bzw.  Ketone  aus  den  Alkoholen  entstehen  können.  Zu  Beginn  der  leb- 
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haften  Entwicklung  der  grünen  Pflanzenteile  muß  daher  stete  Neu- 
bildung von  Alkoholen  und  Estern  stattfinden,  dahingegen  die  Bildung 
von  Aldehyden  und  Ketonen  zurücktreten.  Charabot  bewies  diese  seine 
Ansicht  an  der  Wermutpflanze  (C.  r.  130  [1900],  923  und  BL  III,  23 
[1900],  474). 

Charabot  und  Hubert  kommen  in  bezug  auf  die  Bildung  verschie- 
dener Ester,  wobei  sowohl  verschiedene  Säuren,  als  auch  verschiedene  Alko- 
hole zugrunde  liegen  können,  zu  dem  Resultat,  daß  unter  dem  Einfluß 
einer  bestimmten  Säure  diejenigen  Terpenalkohole  am  leichtesten  verestert 
werden,  von  welchen  die  Pflanze  die  größte  Menge  an  diese  Säure  ge- 
bunden enthält,  daß  ebenso  diejenige  Säure  sich  am  leichtesten  mit  einem 
bestimmten  Terpenalkohol  verbindet,  deren  Ester  sich  in  der  Pflanze  am 
reichlichsten  findet,  ferner,  daß  bei  Gegenwart  von  zwei  Alkoholen  sich 
die  Säure  bei  der  Veresterung  auf  diese  beiden  verteilt.  Daß  eine 
Diastase,  die  innerhalb  des  Chlorophylls  ihre  wasserentziehende  Wirkung 
zur  Geltung  bringt,  das  die  Esterbildung  bewirkende  Agens  ist,  geht 
zum  Teil  daraus  hervor,  daß  eine  organische  Säure,  z.  B.  Essigsäure, 
Linalool  viel  schwerer  verestert,  als  dies  in  der  Pflanze  geschieht. 

Sicherlich  liegen  die  Verhältnisse  so,  daß  Alkohol  und  Säure  primär 
in  der  Pflanze  gebildet  werden  können  und  dann  erst  Esterbildung  statt- 
hat, daß  aber  auch  unter  Umständen  Esterbildung  primär  vor  sich  geht 
und  aus  dem  Ester  Alkohol  und  Säure,  bzw.  Säure  und  Terpen  entstehen 
können.  — 

Die  Abscheidung  der  Ester  aus  den  ätherischen  Ölen  ist  eine 
schwierige  Operation,  weil  wir  keine  Reagentien  kennen,  durch  welche  sie 
sich  in  kristallinischem  Zustande  heraustrennen  lassen.  Wir  sind  deshalb 
entweder  darauf  angewiesen,  zuerst  alle  anderen  Verbindungen  abzuscheiden, 
oder  aber  wir  wenden  am  besten  die  fraktionierte  Destillation  an,  verseilen 
alsdann  und  synthetisieren  den  Ester,  nachdem  wir  den  Alkohol  nach 
bekannten  Methoden  gereinigt  haben. 

Die  Synthese  der  Ester  verläuft  je  nach  der  Natur  des  Alkohols  und 
der  Säure  verschieden  leicht.  Die  Veresterung  der  primären  Alkohole  geht 
am  glattesten  vor  sich,  während  die  tertiären  Alkohole  besonders  zur 
Wasserabspaltung  neigen  bzw.  aus  dem  primär  gebildeten  Ester  sehr 
schnell  die  Säure  wieder  abspalten.  Unter  den  Säuren  genügt  z.  B.  bei 
der  Ameisensäure  und  dem  Citronellol  ein  Erhitzen,  um  das  Citronellyl- 
formiat  zu  bilden;  um  die  Acetate  zu  erhalten,  verfährt  man  am  besten 
so,  daß  man  den  Alkohol  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  etwas 
Natriumacetat  am  RückHußkühler  kocht. 

Zur  Esterbildung  hat  man  jedoch  nicht  immer  die  Alkohole  nötig, 
sondern  man  kann  auch  von  den  Terpenen  ausgehen,  indem  man  nach 
Bertram  (D.  R.  P.  67255)  die  organische  Säure  unter  Zusatz  geringer 
Mengen  einer  Mineralsäure  nicht  nur  auf  die  Alkohole,  sondern  auch  auf 
Terpene,  welche  diese  Alkohole  leicht  bilden,  einwirken  läßt.  Auch 
Kondakow  (J.  pr.  II,  65  [1902],  201)  und  Ertschikowsky  (Bl.  III,  16 
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[1896],  1584)  gehen  von  Alkoholen  oder  Terpenen  und  Säuren  aus  und 
setzen  etwas  Zinkchlorid  hinzu. 

Ferner  kann  man  die  Ester,  die  in  den  ätherischen  Ölen  Vorkommen, 
nach  den  sonstigen  in  der  organischen  Chemie  üblichen  Methoden 
gewinnen,  aber  die  Veränderlichkeit  der  Terpenalkohole  bewirkt  in 
speziellen  Fällen  Abänderungen.  Zuweilen  kann  man  von  den  Alkoholaten 
ausgehen  und  Säurechloride  oder  Anhydride  in  absolut  ätherischer  Lösung 
ein  wirken  lassen;  sehr  wenig  empfiehlt  es  sich  von  dem  Alkoholchlorid 
auszugehen  und  dieses  auf  das  Alkalisalz  der  Säure  reagieren  zu  lassen. 
Auch  durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  Alkohole  bei  Gegenwart 
von  Basen  (Pyridin)  lassen  sich  Ester  gewinnen. 

Die  Ester  sind  in  ätherischen  Ölen  über  das  ganze  Pflanzenreich 
verbreitet;  am  häufigsten  finden  sie  sich  in  denjenigen  Ölen,  in  denen 
der  eine  Komponent,  der  Alkohol,  vorkommt.  So  finden  wir  häufig 
Linalool  und  Linalylacetat,  Citronellol  und  Citronellylacetat,  Geraniol  und 
Geranylacetat  bzw.  ev.  -tiglinat,  Terpineol  und  Terpinylacetat,  Benzylalko- 
hol und  Benzylacetat,  Oktylalkohol  und  Oktylacetat,  Borneol  und  Bornyl- 
acetat  usw.  vergesellschaftet  vor.  Aber  auch  nicht  selten  treffen  wir 
gemeinsam  in  einem  ätherischen  Öl  den  Ester  zusammen  mit  dem  Aldehyd 
oder  Keton  an,  -welche  zu  dem  Alkohol  des  Esters  gehören;  so  kommen 
Citral  und  Geranylacetat,  Citronellal  und  Citronellylacetat,  Menthon  und 
Menthylacetat,  Tanaceton  und  Tanacetylacetat  usw.  zusammen  vor.  Man 
erkennt  so  recht  aus  diesen  angeführten  Beispielen  die  physiologische 
Zusammengehörigkeit  von  einerseits  dem  Alkohol  und  seinen  Oxydations- 
produkten — Aldehyd  oder  Keton  — , sowie  anderseits  den  Estern  dieser 
Alkohole. 

In  den  wenigsten  Fällen  überwiegen  jedoch  die  Ester  prozentualiter 
in  den  ätherischen  Ölen,  jedoch  ereignet  es  sich,  daß  wie  im  Bergamott- 
und  Lavendelöl  ca.  30 — 40°/0  Ester  vorhanden  sein  können;  in  anderen 
Fällen  ist  der  Anteil,  wie  wir  im  speziellen  Teil  sehen  werden,  noch 
größer.  Überall  aber,  wo  Ester  Vorkommen,  verleihen  sie  dem  Öl  ihren 
charakteristischen  Geruch,  wenn  auch  nur  wenige  Prozente  in  ihm  vor- 
handen sind;  für  die  Parfümerie  sind  die  Ester  daher  in  vielen  Fällen 
unersetzlich. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Ester  ist  deshalb  wegen  der  Wichtig- 
keit des  Gehalts  eines  ätherischen  Öles  an  diesen  Verbindungen  von 
großer  Bedeutung.  Im  allgemeinen  bedient  man  sich  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Ester  der  Verseifung  (vgl.  Kremel,  Pharm.  Post  21, 
Nr.  50  und  Sch.  1894,  II,  62);  die  verbrauchte  Menge  Alkali  läßt  sich 
durch  Titration  der  nicht  verbrauchten  ermitteln.  Man  muß  hierbei  jedoch 
im  Auge  behalten,  daß  chemische  Verbindungen  wie  z.  B.  Säuren,  Laktone 
und  Aldehyde,  die  ebenfalls  Alkalilauge  verbrauchen,  abwesend  sein 
müssen.  Weiteres  über  die  Esterbestimmung  vgl.  im  allgemeinen  Teil 
und  bei  den  einzelnen  Estern.  Ist  Säure  zugegen,  so  titriert  man  sie 
vorher  oder  man  entfernt  sie  zweckmäßig  durch  Sodalösung;  bei  Gegen- 
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wart  besonders  von  Benzolaldehyden,  wie  Zimtaldehyd,  müssen  diese 
vorher  entfernt  werden. 

Uber  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Ester  ist  zn  erwähnen, 
daß  sie  in  den  meisten  Fällen  flüssig  sind,  nur  selten  fest,  wie  z.  B.  Bornyl- 
acetat;  der  Siedepunkt  der  Formiate  liegt  teilweise  wenig  höher  als  jener 
der  Alkohole,  die  Acetate  sieden  höher  als  die  Formiate  usw.  Das  Volum- 
gewicht der  Ester  ist  höher  als  jenes  der  Alkohole,  die  Formiate  sind 
spezifisch  schwerer  als  die  zugehörigen  Acetate  usw.  Über  Polarisations- 
regelmäßigkeiten vgl.  das  Menthol.  Den  angenehmsten  Geruch  weisen  beson- 
ders die  Acetate  auf  und  sind  deshalb  für  die  Parfümerie  am  wichtigsten. 
Fast  alle  hier  in  Frage  kommenden  Ester  zersetzen  sich  mehr  oder 
weniger  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  so  daß  in  allen 
Fällen  die  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  vorgenommen  werden 
muß.  Schon  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  nehmen  wir  vielfach 
eine  Spaltuüg  in  Säure  und  Alkohol  bzw.  Terpen  wahr,  wie  z.  B.  beim 
Linalylacetat.  — Im  übrigen  schliessen  sich  die  chemischen  Reaktionen 
der  Ester  vollkommen  an  jene  der  beiden  Komponenten,  des  Alkohols 
und  der  Säure,  an.  Der  Zusammenhang  mit  den  Terpenen  ist  daher 
genau  derselbe  wie  der  zugehörigen  Alkohole  mit  diesen. 

Die  Identifizierung  der  Ester  erfolgt  einmal,  indem  man  sie  durch 
fraktionierte  Destillation  so  weit  wie  möglich  zu  reinigen  sucht,  alsdann 
ihre  physikalischen  Konstanten  bestimmt.  Liegt  ein  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fester  Ester  vor,  so  genügt  die  Schmelzpunktbestimmung. 
Zur  weiteren  Identifizierung  verseift  man  und  bestimmt  die  Natur  des 
Alkohols  und  der  Säure,  so  wie  dies  bei  diesen  beiden  Gruppen  angegeben 
ist,  indem  man  zunächst  den  Alkohol  der  alkalischen  Lösung  mit  Äther 
entzieht  und  die  Säure  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  anorganische 
Säuren  freimacht. 

Die  Konstitution  des  Esters  ergibt  sich  alsdann  aus  der  Kon- 
stitution dieser  beiden  Komponenten. 

Geschichtlich  ist  zu  bemerken,  daß  die  Ester  in  den  ätherischen 
Ölen  vielfach  zu  den  sehr  lange  bekannten  organischen  Verbindungen  ge- 
hören. Sobald  man  in  der  organischen  Chemie  die  Natur  der  Ester 
überhaupt  erkannt  hatte,  gelang  es  auch,  sie  in  den  ätherischen  Ölen  auf- 
zufinden. Die  Ester  der  Angelicasäure,  Hexylbutyrat,  Oktylbutyrat,  Iso- 
valerianate,  Capronate  usw.  sind  seit  50  Jahren  vielfach  der  Gegen- 
stand des  Studiums  gewesen.  Nichtsdestoweniger  ist  der  Nachweis  von 
Estern,  vorzüglich  jener  der  olefinischen  Terpenalkohole,  erst  mit  den 
verfeinerten  chemischen  Hilfsmethoden  besonders  in  den  letzten  20  Jahren 
gefördert  worden;  von  Jahr  zu  Jahr  hat  man  neue  Ester  aufgefunden 
bzw.  bekannte  Ester  in  neuen  Ölen  nachgewiesen,  so  daß  ihre  Wichtig- 
keit namentlich  auch  in  pti anzenphysiologischer  Hinsicht  erst  in  jüngster 
Zeit  erkannt  ist.  Verwendung  finden  die  Ester,  wie  erwähnt,  hauptsächlich 
in  der  Parfümerie. 


779 


Ester  der  gesättigten  Säuren  der  Metham*eihe:  Formiate 
1.  Ester  gesättigter  Säuren  der  Methanreihe. 


Formiate. 

Formiate  finden  sich  selten  in  ätherischen  Ölen,  ebenso  wie  die  freie 
Ameisensäure  in  ihrem  Vorkommen  zurücktritt.  Wir  müssen  annehmen, 
daß  sowohl  die  Ameisensäure,  als  auch  andere  organische  Säuren,  falls 
sich  Terpene  in  den  ätherischen  Ölen  finden,  vielfach  von  der  Pflanze 
weiter  verarbeitet  sein  müssen,  da  die  Ester  eine  Spaltung  in  Säure  und 
Alkohol  bzw.  Terpen  erlitten  haben. 


99.  Bornylformiat 


CH 


11  18v2 


CH, 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Nach  Gerock  (Journ.  d.  Pharm,  t. 
Elsaß-Lothringen  19  [1892J,  82  und  Journ.  d.  pharm.  1892,  445)  sind 
im  Baldrianöl  die  Borneolester  der  Ameisen-,  Essig-,  Butter-  und  Baldrian- 
säure vorhanden,  und  zwar  am  meisten  von  letzteren;  es  ergeben  sich 
ca.  9,5  °/0  Baldriansäureester  und  je  1 °/0  der  Borneolester  der  übrigen 
Säuren.  Außerdem  finden  sich  nach  Oliviero  (C.  r.  117  [1893],  1096; 
Bl.  III,  11  [1894],  150  und  13  [1895],  917)  Ester  eines  Alkohols  C]0H30O2, 
also  ev.  auch  sein  Formiat,  im  Baldrianöl  (vgl.  Bruylants,  B.  11  [1878],  452). 
Im  japanischen  Baldrianöl  kommt  dagegen  das  Bornylformiat  nicht  vor. 

Das  Edelschafgarbenöl  (. Achillea  nobilis ) untersuchte  Echtermeyer 
(Ar.  243  [1905],  238)  und  konstatierte  1 8,2  °/0  Ester,  ferner  Kämpfen  usw. 
Die  Säuren  der  Ester  waren  Ameisen-,  Essig-  und  Caprinsäure  (?),  während 
als  Alkohole  Borneol  und  ein  bei  197 — 201°  siedender  festgestellt  wurden. 


100.  Terpiiiylformiat 


ch3  ch3 


COOCH 

6h 


<Ji,H,802  = 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  Ceylon-Cardamomenöl,  welches  aus 
den  Kapselfrüchten  von  Elettaria-  und  Amomumarten  der  Familie  der 
Zingiberaceen  erhalten  wird,  wurde  von  W'eber  (A.  238  [1887],  98)  das 
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Terpinen  entdeckt;  ferner  ist  Terpineol  vorhanden.  Bei  G.  und  H.  S.  410 
lesen  wir:  „Während  der  Destillation  wurde  Abspaltung  von  Wasser,  sowie 
von  Ameisen-  und  Essigsäure  beobachtet,  was  auf  Ester  des  Terpineols 
schließen  läßt,  deren  Menge  nicht  ganz  unbedeutend  ist  und,  wie  aus  den 
Verseifungszahlen  hervorgeht,  ca.  10 — 20°/o  beträgt.“ 

Eber  ein  Formiat  im  Arnikawurzelöl  vgl.  Sigel  (A.  170.  345). 


Acetate. 

Am  weitesten  verbreitet  treffen  wir  unter  den  Estern  in  den  äthe- 
rischen Ölen  die  Acetate  an;  es  müssen  deshalb  die  Bedingungen  der 
Bildung  von  Estern  gerade  dieser  Säure  mit  Alkoholen  während  der  Um- 
setzungen in  dem  Leben  der  Pflanzen  besonders  günstige  sein.  Wir  finden 
sowohl  Acetate  von  gesättigten,  als  auch  ungesättigten  Alkoholen  der 
Methanreihe,  ferner  Acetate  von  mono-  und  bicyklisch-hydrierten  Alkoholen, 
schließlich  von  Alkoholen  der  Benzolreihe.  Vorzüglich  walten  aber  die 
Acetate  cyklisch-hydrierter  Alkohole  vor.  Die  Acetate  gehören  zu  den 
am  meisten  in  der  Parfümerie  Verwendung  findenden  Estern. 


a)  Acetate  von  Alkoholen  der  Methanreihe. 

«)  Acetate  gesättigter  Alkohole  der  Methan  reihe. 

101.  Athylacetat 

C4Hs02  = CH3  • coo  ■ c2h5. 

Vorkommen.  Göppert  (A.  111.  127)  fand,  daß  die  Blüten  von 

• • 

Magnolia  fuscata  Andrews  auffallend  nach  Athylacetat  riechen. 


102.  Isoamylacetat 
C7H1402  = CH3  • COO  • C5Hn. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Gelegentlich  einer  Untersuchung  des 
ätherischen  Öles  aus  Eucalyptus  Globulus  behandelten  Sch.  u.  Co.  (Scii.  1904, 
I,  47)  die  um  140°  siedenden  Anteile,  die  die  Verseifungszahl  38  auf- 
wiesen, mit  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  und  entfernten  auf  diese 
Weise  die  Terpene;  an  dem  zurückbleibenden  Öl  war  deutlich  der  charak- 
teristische Geruch  des  Amylacetats  wahrnehmbar.  In  den  um  130° 
siedenden  Anteilen  wiesen  Bouchardat  und  Oliviero  (Bl.  III,  9 [1893],  429) 
Amylalkohol  nach.  Sch.  u.  Co.  zeigten,  das  es  Isoamylalkohol  ist. 


n-Hexylacetat:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 
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103.  n-Hexylacetat 
C8H,-602  = CH3.C00.C6H1s. 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  In  den  ätherischen  Ölen  verschiedener 
Heracleumarten  begegnet  man  einer  großen  Anzahl  von  Estern.  Wöhler 
(A.  152,  1)  war  durch  den  ähnlichen  Geruch,  den  die  Früchte  von 
Heracleum  giganteurn,  die  in  Gärten  als  Zierpflanze  angebaut  wird,  mit 
den  im  Laboratorium  dargestellten  synthetischen  Estern  zeigten,  auf 
den  Gedanken  gekommen,  daß  ev.  auch  in  jenen  Früchten  analoge 
chemische  Verbindungen  vorhanden  sein  möchten.  Er  veranlaßte  Zincke, 
die  Untersuchung  dieser  Früchte  aufzunehmen;  sie  wurde  fortgesetzt 
und  auf  die  bei  uns  einheimische  Art  von  Heracleum  Sphondylium  aus- 
gedehnt. Es  war  von  Hause  aus  anzunehmen,  daß  sich  in  vielen  ätherischen 
Ölen  esterartige  Verbindungen  vorfinden  werden,  einmal  da  sich  diese 
Verbindungen  durch  große  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen  auszeichnen, 
anderseits  aber  auch  viele  Pflanzen,  besonders  deren  Früchte,  im  Geruch 
auffallend  an  die  Ester  organischer  Säuren  erinnern.  — Zincke  fand  nun, 
(A.  152,  1),  daß  das  Öl  von  Heracleum  Sphondylium  ( d2l)  = 0,864)  schwach 
sauer  reagierte  und  bei  der  fraktionierten  Destillation  bei  190°  zu  sieden 
begann,  während  der  letzte  Tropfen  bei  270°  überging.  Es  gelang  haupt- 
sächlich zwei  Fraktionen  zu  erhalten,  von  denen  die  eine  bei  190 — 195°, 
die  zweite,  welche  die  Hauptfraktion  bildete,  bei  206 — 208°  siedete. 
Diese  letztere  enthält,  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  Oktylacetat. 

In  der  Fraktion  190 — 195°  sind  wahrscheinlich  Ester  eines  niedriger 
siedenden  Alkohols,  und  zwar  des  n-Hexylalkohols,  vorhanden;  jedoch 
werden  in  der  oben  ausgeführten  Arbeit  keine  weiteren  Angaben  von 
Zincke  hierüber  gebracht.  In  einer  zweiten  Arbeit  wird  über  Heraeleumöl, 
wahrscheinlich  Heracleum  giganteurn,  von  Franchimont  und  Zincke  berichtet 
(A.  163, 193).  In  dieser  Arbeit  finden  sie,  daß  hauptsächlich  zwei  isomere 
Atherarten  Vorkommen,  und  zwar  der  Essigsäure -n-Oktyläther  und  der 
Buttersäure-n-Hexyläther ; beide  besitzen  annähernd  denselben  Siedepunkt. 
Der  größte  Teil  des  Rohöls  ging  bei  201 — 206°  über.  Diese  Fraktion  wurde 
verseift.  Als  alkoholische  Bestandteile  ergaben  sich  der  Hexylalkohol  und 
der  Oktylalkohol.  Über  die  Derivate  des  Oktylalkohols  vgl.  denselben. 

Der  Hexylalkohol  wurde  durch  fraktionierte  Destillation  abgetrennt, 
Sdp.  157 — 158°,  d23  = 0,819.  Zander  (A.  224,  82)  findet  Sdp.  156,6°, 
d0  — 0,8327,  vgl.  daselbst  weitere  physikalische  Daten,  ebenso  Lieben 
und  Janeceic  (A.  187,  135)  und  Frentzel  (B.  16,  744).  Fr.  und  Z. 
stellen  dar  das 


Hexyljodid  C6H13J  durch  Einwirkung  von  Jod  und  rotem  Phosphor 
auf  den  Alkohol;  Sdp.  179,5°,  J17)5  = 1,4115. 


Hexylacetat  C8H1602  = C6H13-00C-CH3  Sdp.169— 170°, dllih  = 0,889. 

HexylcapronatC12H34  02  = C6H13-OOC-C5H1]  wurde  als  Nebenprodukt 
bei  der  Oxydation  des  Öktylalkohols  gewonnen;  Sdp.  245,6°,  d17i5  = 0,865. 
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Capronsäure  C6H1202  = C5HU -COOH,  Sdp.  204,5— 205°;  Capron- 
säureäthylester  C8H1602  Sdp.  164,9 — 165,9°,  J17i5  = 0,8765 ; ferner  wurden 
das  Baryurn-,  Kalk-  und  Sibersalz  dieser  Säure  dargestellt. 

In  einem  sehr  ausführlichen  Vergleich  kommen  Fr.  und  Z.  dazu, 
daß  in  dieser  Säure  wahrscheinlich  die  normale  und  in  dem  Alkohol  dem- 
nach der  n-Hexylalkoliol  vorliegt. 

Im  Jahre  1877  untersuchte  Möslinger  (A.  185,  26)  im  Laboratorium 
von  Poleck  in  Breslau  ebenfalls  das  ätherische  01  von  Heracleum  Sphon- 
dylium.  Er  fraktionierte  und  erhielt  niedriger  siedende  Anteile  als  Zincke, 
auch  konnte  er  keinen  freien  Oktylalkohol  nachweisen.  Die  zuerst  über- 
gehenden Anteile  bestanden  im  wesentlichen  aus  Athylbutyrat  (vgl.  Gützeit 
A.  177,  344),  der  Sdp.  lag  bei  110 — 175°;  durch  Verseifung  wurde  fest- 
gestellt, daß  als  Hauptbestandteil  Äthylalkohol  vorhanden  ist,  außerdem 
aber  auch  in  untergeordneter  Menge  n-Hexylalkoliol;  von  Säuren  wurden 
Essigsäure  und  n-Buttersäure  nachgewiesen,  so  daß  dem  Siedepunkt  nach 
Hexylacetat  und  Athylbutyrat,  außerdem  nur  wenig  Hexylbutyrat  vor- 
handen war.  Weitere  Derivate  des  Hexylalkohols  werden  nicht  angegeben. 
In  den  höher  siedenden  Anteilen  wurde  hauptsächlich  Oktylacetat  und 
wenig  Oktylcapronat  nachgewiesen.  Im  Destillationswasser  fanden  sich 
Essigsäure,  Capronsäure,  wenig  Äthyl-,  mehr  Methylalkohol. 

Über  die  Konstitution  des  Hexylalkohols  ist  nachzutragen,  daß  die 
Überführung  in  Capronsäure  von  der  größten  Wichtigkeit  für  diese  Frage 
ist.  Die  erhaltene  Capronsäure  ist  identisch  mit  der  normalen ; vgl.  Lieben 
und  Rossi  (A.  159,  75  und  A.  170,  89),  ferner  Fittig  (A.  200,  49),  sowie 
Anschütz  (Destill,  unter  vermind.  Druck  2.  Aufl.  S.  55),  ferner  van  Renesse 
(A.  166,  81  und  A.  171,  380). 


104.  n-Oktylacctat 

C10H2o02  = C8H17.OOO.CH3. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Der  Hauptbestandteil  der  oben  er- 
wähnten ätherischen  Öle  verschiedener  Heracleumarten,  besonders  von 
H.  Sphondylium  und  H.  giganteum , wird  von  Oktylacetat  und  Hexylbutyrat 
gebildet  (Zincke,  A.  152,  1 und  Z.  V [1869],  55),  daneben  findet  sich 
etwas  freier  Oktylalkohol,  sowie  in  einer  niedrigeren  Fraktion  Hexylverbin- 
dungen.  Über  einen  Teil  der  Derivate  des  Oktylalkohols  vgl.  letzteren 
S.  389.  In  den  höher  siedenden  Anteilen  findet  sich  Oktylcapronat, 
dagegen  konnten  in  den  niedriger  siedenden  von  Gutzeit  (A.  177,  344) 
und  von  Möslinger  (A.  185,  26)  Athylbutyrat  und  Hexylacetat  konstatiert 
werden,  nachdem  Zincke  die  Anwesenheit  eines  Esters  eines  niedriger 
siedenden  Alkohols  bereits  angedeutet  hatte.  Das  Oktylacetat  läßt  sich 
am  besten  durch  fraktionierte  Destillation  aus  den  Rohölen  abscheiden, 
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und  zwar  besteht  die  Fraktion  206 — 208°  hauptsächlich  aus  Oktylacetat, 
d]6  = 0,8717. 

Von  den  Derivaten  ist  außer  den  beim  Oktylalkohol  angegebenen 
noch  das  Studium  der  durch  Oxydation  des  Oktylalkohols  mit  Chromsäure 
erhaltenen  Oktylsäure  nachzutragen;  van  Renesse  (A.  171,  380)  führt  an, 
daß  die  Oktylsäure  bei  niedriger  Temperatur  sogleich  erstarrt.  Er  findet, 
daß  sie  mit  der  n-Caprylsäure  übereinstimmt  und  kommt  im  Gegensatz 
zu  Zincke  zu  dem  Ergebnis,  daß  beide  Säuren  identisch  sind,  daß  dem- 
nach die  Oktylsäure  normale  Struktur  hat,  da  nach  den  Untersuchungen 
Liebens  (A.  170,  89)  der  Caprylsäure  normale  Struktur  zukommt. 

Das  Oktylacetat  dürfte  sich  am  besten  durch  seinen  Siedepunkt 
identifizieren  lassen,  alsdann  durch  seine  Verseifung  und  Über- 
führung in  Oktylalkohol  und  durch  die  Oxydation  des  letzteren  zum 
Oktylaldehyd,  welcher  eine  bei  234°  schmelzende  Oktyl-^-Naphtocinchonin- 
säure  liefert.  Die  Essigsäure  läßt  sich  an  dem  charakteristischen  Silber- 
salz erkennen.  Die  Konstitution  ergibt  sich  aus  den  Spaltungsprodukten, 
der  Oktylalkohol  ist  durch  seine  Überführung  in  die  n-Caprylsäure  als 
normaler  erkannt. 

Geschichtlich  ist  zu  bemerken,  daß  das  Oktylacetat  demnach  zu  den 
am  längsten  bekannten  Estern,  welche  in  ätherischen  Ölen  Vorkommen, 
gehört.  Die  Oktylverbindungen  sind  überhaupt  erst  leichter  zugänglich 
geworden,  als  man  die  Oktylester  in  den  Früchten  der  Heracleumarten 
entdeckte.  Bald  nach  Zincke  fand  auch  van  Renesse  im  Jahre  1873 
(A.  166,  80),  daß  das  ätherische  Öl  aus  den  Früchten  der  Umbellifere 
Pcistinaca  sativa  L.  aus  Oktylestern  besteht  und  zwar  hauptsächlich  aus 
dem  Oktyl-n-Butyrat.  Zahlreiche  Derivate  des  n-Oktylalkoliols  wurden  in 
der  Folgezeit  gewonnen,  die  in  ihrer  Hauptsache  bereits  Erwähnung  ge- 
funden haben.  Ahrens  stellt  ferner  1886  (B.  19,  2717)  Derivate  des  Oktyl- 
alkohols dar,  und  zwar  berichtet  er  besonders  über  das  Oktylbenzol,  Sdp. 
262 — 264°,  d14  = 0,852,  erstarrt  bei  —7°;  er  gewinnt  ein  Monocliloroktyl- 
benzol,  Monobromoktylbenzol,  Monojodoktylbenzol,  m-Nitrooktylbenzol, 
o-Mononitrooktylbenzol,  p-Mononitrooktylbenzol,  Dinitrooktylbenzol,  ferner 
reduziert  er  das  o-Nitrooktylbenzol  zu  o-Amidooktylbenzol. 


(?)  Acetate  ungesättigter  Alkohole  der  Methanreihe. 

Bei  dem  Vorkommen  der  freien  Alkohole  der  Methanreihe  in  den 
ätherischen  Ölen  nehmen  wir  wahr,  daß  die  gesättigten  Glieder  dieser 
Reihe  gegen  die  ungesättigten  zurücktreten.  Prozentualiter  kommen  in 
den  Ölen  diese  gesättigten  Alkohole  ebenfalls  nur  in  geringer  Menge  vor, 
wohingegen  die  ungesättigten  Alkohole  häufig  den  Hauptbestandteil  äthe- 
rischer Öle  ausmachen;  besonders  kommen  der  einfach  ungesättigte  primäre 
Alkohol  Citronellol  C10H20O,  der  zweifach  ungesättigte  primäre  Alkohol 
Geraniol  C10H18O  und  das  tertiäre  Linalool  C10H18O  in  Frage. 
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Analog  liegen  vielfach  die  Verhältnisse  bei  den  Estern,  welche  die 
erwähnten  gesättigten  und  ungesättigten  Alkohole  der  Methanreihe  mit 
Säuren  dieser  Gruppen  bilden,  besonders  treten  diese  Verhältnisse  auch 
bei  den  Acetaten  hervor.  Citronellyl-,  Geranyl-  und  Linalylacetat  sind 
nicht  nur  verbreitet  in  den  ätherischen  Ölen,  sondern  bilden  auch  vielfach 
ihren  Hauptbestandteil. 


^12^22^ 
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105.  Citronellylacetat 


Vorkommen.  Von  den  erwähnten  drei  ungesättigten  Alkoholen  ist 
das  Citronellol  in  Form  des  Acetats  am  wenigsten  verbreitet.  Kremers 
kommt  gelegentlich  seiner  Untersuchung  über  das  Citronellol  (Proceed.  of 
the  Am.  Pharm.  Assoc.  35  [1887],  571)  zu  dem  Resultat,  daß  in  dem  Öl 
Ester,  Acetate  und  Valerianate,  vorhanden  sind.  Dodge  (Am.  11  [1889],  456) 
stellt  außer  der  Anwesenheit  von  Citronellal  auch  jene  von  Citronellol 
fest.  Nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  I,  21)  ist  auch  ev.  Linalool  zugegen. 
Wahrscheinlich  ist  die  Essigsäure  an  diese  beiden  Alkohole  gebunden. 

Auch  im  Pelargoniumöl  ist  Citronellylacetat  vorhanden.  Barbier 
und  Bouveault  (C.  r.  119,  281)  und  Tiemann  und  Schmidt  (B.  29,  924) 
weisen  unter  den  veresterten  Säuren  und  Alkoholen  Essigsäure  und 
Citronellol  nach.  Das  Polarisationsvermögen  der  Ester  des  Citronellols 
ist  größer  als  jenes  des  freien  Alkohols. 

Eig.  des  Citronellylacetats.  Sdp.15  = 119 — 121°,  dl7tb  = 0,8928,  \cc]d  = 
+ 2,37°,  nD  = 1,4456  (Tiemann  und  Schmidt,  B.  29,  907);  Flatau  und 
Labb£  (C.  r.  126,  1727)  geben  an  Sdp.3l  = 172 — 173°.  Über  weitere  physi- 
kalische und  chemische  Eigenschaften  vgl.  Citronellol. 

Die  Identifizierung  des  Citronellylacetats  erfolgt  am  besten  zunächst 
durch  fraktionierte  Destillation,  alsdann  durch  Verseifung.  Das  Citronellol 
(vgl.  dasselbe)  läßt  sich  durch  Überführung  in  Citronellal  und  durch 
Darstellung  der  bei  225°  schmelzenden  Citronellyl-ß-Naphtocinchonin- 
säure  oder  durch  das  bei  84°  schmelzende  Semicarbazon  charakterisieren. 
Die  Konstitution  des  Citronellylacetats  ergibt  sich  aus  der  Konstitution 
der  Komponenten. 

Geschichtlich  fallen  sowohl  die  Entdeckung  des  Citronellylacetats, 
als  auch  die  seiner  Derivate  vollkommen  in  die  Zeit  der  letzten  15  Jahre, 
indem  auch  hier  das  beim  Citronellol  bzw.  Citronellal  Erwähnte  Geltung  hat. 
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106.  Geranylacetat 


CH 


C12H2()03  = oh3>C  • CH2 . CH2  • CH3  • C : CH  • CH2OOC  • CH3 . 


CHS 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  In  demselben  Verhältnis,  wie 
das  Geraniol  im  freien  Zustande  in  den  ätherischen  Ölen  sich  häufiger 
findet  wie  das  Citronellol,  so  konnte  auch  sein  Acetat  öfter  in  der  Natur 
konstatiert  werden  als  das  Citronellylacetat.  Natürlich  war  es  erst 
möglich  diesen  Ester  zu  isolieren  und  in  ätherischen  Ölen  nachzuweisen, 
als  man  das  Geraniol  kennen  gelernt  hatte  und  sich  über  die  chemische 
Natur  dieses  Alkohols  im  großen  und  ganzen  klar  war.  Es  ist  deshalb 
das  Geranylacetat  erst  in  den  letzten  15  Jahren  sowohl  synthetisch  dar- 
gestellt, als  auch  aus  ätherischen  Ölen  isoliert  worden.  Die  Abscheidung 
in  letzterem  Falle  geschieht  dadurch,  daß  man  die  Öle  wiederholt  der 
fraktionierten  Destillation  unterwirft  und  die  zwischen  240  und  250°  über- 
gehenden Anteile  auffängt.  Da  jedoch  das  Geranylacetat  sich  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  nicht  unzersetzt  destillieren  läßt,  so  ist  es  besser  im 
Vakuum  zu  fraktionieren  und  die  Fraktionen  besonders  zu  untersuchen. 

Das  Vorkommen  in  der  Natur  gestaltet  sich  nach  natürlichen  Pflanzen- 
familien geordnet  folgendermaßen: 


Gramin|eae. 

Wie  beim  Geraniol  erwähnt  wurde,  besteht  das  Palmarosaöl  ( Andro - 
pogon  Schoenanthns  L.)  hauptsächlich  aus  Geraniol;  ein  Teil  des  Geraniols 
findet  sich  in  dem  Öl  verestert.  Gildemeister  und  Stephan  (Ar.  234 
[1896],  321)  untersuchten  das  Öl  nach  dieser  Richtung.  Die  Estermenge 
in  ihm  beträgt  ca.  12 — 20%,  ferner  findet  sich  1 °/0  Dipenten,  Spuren 
Methylheptenon,  Rest  Geraniol. 

Die  Ester  sind  Geranylacetat  und  Geranylcapronat  (Essigsäure 
= 41,9  °/0),  ungefähr  zu  gleichen  Teilen.  Beide  Säuren  wurden  durch  die 
Silbersalze  nachgewiesen.  Schon  Kremel  (Pharmac.  Post  21,  823)  hatte 
Verseifung  des  Palmarosaöls  ausgeführt.  Ameisensäureester  sind  in  ihm 
nicht  vorhanden.  G.  u.  H.  geben  S.  364  an,  daß  die  Menge  des  im 
Palmarosaöl  enthaltenen  Geraniols  76 — 93  °/0  beträgt,  wovon  der  größte 
Teil  frei,  etwa  5,5 — 11%  a*s  Ester  vorhanden  sind. 

Anonaceae. 

Reychler  studierte  das  Ylang-Tlang-  und  Canangaöl  ( Cananga 
odorata)  (C.  1894,  II,  155;  Bl.  III,  11,  1045  bzw.  C.  1895,  I,  61;  Bl.  III, 
11,  582  und  Bl.  III,  13,  140).  Er  stellte  in  diesen  Ölen  Ester  fest;  wahr- 
scheinlich ist  in  beiden  das  Acetat  des  Geraniols  vorhanden. 

Lauraceae. 

Gelegentlich  der  Untersuchung  des  Sassafrasblätteröls  ( Sassafras 
officinalis  Nees)  konnten  Power  und  Kleber  (Pharm.  Rev.  14  [1896],  103) 

Semmler,  Äther.  Öle.  I 50 
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konstatieren,  daß  außer  Citral  die  beiden  isomeren  Alkohole  Linalool  und 
Geraniol  frei  und  als  Essig-  und  Baldriansäureester  Vorkommen. 

Geraniaceae. 

Das  Pelargoniumöl  ( Pelargonium  spec.)  ähnelt  in  seiner  Zusammen- 
setzung dem  Palmarosaöl;  es  findet  sich  in  ihm  hauptsächlich  Geraniol 
C10H18O,  außerdem  Citronellol,  indem  z.  B.  ein  Röunion-Geraniumöl  80°/0 
Alkohole  lieferte,  wovon  zuweilen  die  eine  Hälfte  Geraniol,  die  andere 
Citronellol  war,  außerdem  ist  wahrscheinlich  Linalool  vorhanden ; in  anderen 
Geraniumölen  waren  4/5  Geraniol  und  1/5  Citronellol.  Ferner  finden  sich 
in  dem  Ol  Ester  sowohl  des  Geraniols,  als  auch  des  Citronellols,  und 
zwar  sind  diese  Alkohole  an  Essig-,  Butter-,  Valerian-  und  Tiglinsäure 
gebunden  (vgl.  Barbier  und  Bouveault,  C.  r.  119  [1894],  281;  Sch. 
1894,  I,  31). 

Rutaceae. 

Die  verschiedenen  Citrusöle,  welche  sich  durch  ihren  Gehalt  an  ole- 
finischen Kampferarten,  Citral,  Citronellal,  Geraniol,  Linalool  usw.  aus- 
zeichnen, weisen  auch  die  Ester  letzterer  Alkohole  auf,  und  zwar  besonders 
häufig  findet  sich  das  Geranylacetat.  Das  Petitgrainöl  ( Citrus  Bigaradia 
Risso),  welches  aus  den  Blättern,  Zweigen  und  jungen  Früchten  gewonnen 
wird,  besteht  hauptsächlich  aus  Estern,  deren  Gehalt  zwischen  40  und 
85 °/0,  meist  gegen  50 °/0  beträgt;  außerdem  ist  Limonen  und  ein  Sesqui- 
terpen  vorhanden  (vgl.  auch  Charabot  und  Pillet,  Bl.  III,  21  [1899],  74). 
Passy  (Bl.  III,  17  [1897],  519)  behauptet,  daß  Geranylacetat  einen  nicht 
unwesentlichen  Bestandteil  des  Petitgrainöls  ausmache,  ohne  weitere  Belege 
dafür  zu  bringen.  Semmler  und  Tiemann  (B.  25  [1892],  1186)  hatten 
bereits  Linalylacetat  nachgewiesen.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  69)  fanden 
Spuren  von  wahrscheinlich  Anthranilsäuremethylester  und  gelangten  durch 
häufiges  Fraktionieren  zu  einem  Anteil,  dessen  Konstanten  denen  des 
Geranylacetats  sehr  nahe  kamen;  es  wurde  verseift  und  sowohl  Essigsäure 
wie  Geraniol  nachgewiesen,  v.  Soden  und  Zeitschel  (B.  36  [1903],  265) 
untersuchten  alsdann  das  Paraguay-Petitgrainöl  und  konstatierten  neben 
Geranylacetat  das  Nerylacetat  (vgl.  Sch.  1903,  I,  58). 

Über  ein  südamerikanisches  Orangenöl,  das  wahrscheinlich  aus 
den  Blüten  und  Blättern  der  bitteren  Orange  gewonnen  war,  berichten 
Umney  und  Bennett  (Pharm.  Journ.  72  [1904],  217);  sie  wiesen  in  ihm 
Linalylacetat,  Geraniol,  1-Pinen  und  Dipenten,  auch  Linalool,  ev.  Terpineol 
und  schließlich  in  der  letzten  Fraktion  Geranylacetat  nach. 

Im  Orangen blütenöl  konstatierten  Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr.  II, 
66  [1902],  501)  bereits  früher  Geranylacetat,  indem  sie  die  Essigsäure 
durch  das  Silbersalz  und  das  Geraniol  durch  die  Chlorcalciumverbindung 
nachwiesen. 

Im  Citronenöl  ( Citrus  Limonum  Risso)  wollen  Umney  und  Swinton 
(Pharm.  Journ.  London  61  [1898],  196  und  370)  Geranylacetat  nach- 
gewiesen haben.  Sch.  u.  Co.  halten  den  Beweis  für  nicht  ganz  einwandsfrei, 
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da  das  Geraniol  auch  aus  dem  Citral  durch  Einwirkung  der  alkoholischen 
Kalilauge  entstanden  sein  kann  und  für  die  Essigsäure  ebenfalls  Derivate 
und  Analysen  fehlen.  Vgl.  Burgess  und  Child  (Journ.  of  the  Soc.  of 
chem.  indust.  20  [1901],  1176). 

Myrtaceae. 

In  einigen  Eucalyptusspezies  ist  ein  großer  Geranylacetatgehalt  nach- 
gewiesen worden.  Aus  Darwinia  fascicularis  Rudge  haben  Baker  und 
Smith  (Journ.  and  Proceed.  of  the  Royal  Soc.  of  New  South  Wales  33 
[1899],  163)  ein  Öl  zu  0,3 — 0,5  °/0  gewonnen.  Es  wurde  in  ihm  ein 
Gehalt  an  Geranylacetat  von  57 — 65  °/0  festgestellt.  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1900,  II,  17)  fanden  auf  Geranylacetat  umgerechnet  62,86  °/0;  vgl.  daselbst 
auch  über  das  Öl  von  Darwinia  taxifolia  A.  Cunn. 

Aus  Eucalyptus  Macarthuri  konnte  Smith  (Journ.  and  Proceed.  of 
the  Royal  Soc.  of  New  South  Wales  34  [1900],  142)  zu  0,112°/0  ein 
Öl  erhalten,  d = 0,9245,  aD  = + 3*6°;  bei  der  Verseifung  ergab  sich  ein 
Gehalt  zu  59,95  °/0  auf  Geranylacetat  umgerechnet.  Das  durch  Verseifung 
erhaltene  Geraniol  siedete  bei  224 — 225°,  d20  = 0,885,  und  gab  oxydiert 
Citral,  die  Essigsäure  wurde  als  Baryumsalz  nachgewiesen.  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1901,  II,  23)  untersuchten  ebenfalls  dieses  Öl  und  fanden  63,70°/o 
Ester,  welcher  hauptsächlich  aus  Geranylacetat  bestand.  Vgl.  auch 
G.  Smith  (Chem.  N.  83,  5 und  C.  1901,  I,  319).  — 

Ferner  findet  sich  in  verschiedenen  Linaloeölen  ev.  Geranylacetat. 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  II,  44)  beschäftigen  sich  mit  den  rechtsdrehenden 
Linaloeölen  und  finden  unter  anderem  d-Linalool,  1-Terpineol  vomSmp.  35°, 
Geraniol  und  Nerol;  letzteres  kommt  wahrscheinlich  auch  in  den  links- 
drehenden Linaloeölen  vor. 

Labiatae. 

Im  französischen  Lavendelöl  (. Lavandida  vera  D.  C.)  wurden  festgestellt 
Linalool,  Linalylacetat,  -butyrat,  -valerianat  (?),  Geraniol,  Pinen,  Cineol, 
Cumarin:  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  I,  40)  wiesen  ferner  nach  Valeraldehyd  (?), 
Amylalkohol,  ein  Keton  C8H160,  d-Borneol  und  schließlich  Geranylacetat 
und  -capronat.  — 

Zur  Synthese  des  Geranylacetats  ist  zu  bemerken,  daß  sich  dieser 
Ester  quantitativ  beim  Kochen  de's  Geraniols  mit  Essigsäureanhydrid  und 
etwas  Natriumacetat  am  Rückflußkühler  gewinnen  läßt.  Ferner  ent- 
steht auch  Geranylacetat  beim  Kochen  von  Linalool  mit  Eisessig  bzw. 
Essigsäureanhydrid,  aber  es  bildet  sich  kein  reines  Geranylacetat,  sondern 
es  ist  neben  Linalylacetat  mit  Terpenylacetat  vermengt.  Durch  Verseifung 
dieses  Einwirkungsproduktes  glaubte  Barbier  den  Alkohol  Licarhodol 
erhalten  zu  haben  (vgl.  Geraniol). 

Physik,  und  chem.  Eig.  des  Geranylacetats.  Barbier  (Bl.  III,  11,  100) 
gibt  an  Sdp.14)5  = 129 — 130,5°,  d0  = 0,9388,  nr  = 1,4614.  Bertram  und 
Gildemeister  (J.  pr.  II,  49,  189)  finden  Sdp.  242 — 245°,  nicht  unzersetzt, 
Sdp.16  = 127,8 — 129,2°,  J15  = 0,9174,  nD  = 1,4628,  Zur  Reindarstellung 
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ist  noch  zu  bemerken,  daß  man  beigemengte  freie  Alkohole  entfernen 
kann,  indem  man  mit  Phtalsäureanhydrid  behandelt.  Die  chemischen 
Eigenschaften  ergeben  sich  aus  denen  der  beiden  Komponenten  Geraniol 
und  Essigsäure.  Es  muß  jedoch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  daß 
beim  Verseifen  ev.  durch  die  alkoholische  Kalilauge  auf  das  Geraniol  eine 
Einwirkung  ausgeübt  werden  könnte  in  der  Weise,  daß  ev.  die  doppelte 
Bindung  eine  Verschiebung  aus  dem  Limonen-  in  den  Terpinoientypus 
erleidet  (vgl.  Geraniol). 

Der  Identifizierung  muß  ein  möglichst  sorgfältiges  Fraktionieren 
voraufgehen,  alsdann  werden  die  physikalischen  Daten  bestimmt  und 
schließlich  verseift.  Die  Essigsäure  wird  durch  das  Silbersalz  nach- 
gewiesen, das  Geraniol  durch  seine  physikal.  Daten,  sowie  durch  das 
Diphenylurethan,  ev.  findet  eine  vorherige  Reinigung  durch  die  Chlorcalcium- 
verbindung hindurch  statt. 

Die  Untersuchungen  über  das  Geranylacetat  gehören  in  jeder  Weise 
den  letzten  15  Jahren  an  und  stehen  in  engem  Zusammenhänge  mit  der 
Geschichte  des  Geraniols. 


107.  Nerylacetat 

c12h20o2  = ch3.coo-c10h17. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr.  II, 
66,  501)  konnten  durch  fraktionierte  Destillation  aus  dem  Orangenblütenöl 
Fraktionen  abscheiden,  welche  aus  den  Acetaten  des  Geraniols  und  eines 
neuen  Alkohols,  den  sie  Nerol  nennen,  bestehen.  Sie  schätzen  den  Gehalt 
an  Nerylacetat  auf  2 °/0.  v.  Soden  und  Zeitschel  (B.  36  [1903],  265)  ver- 
fuhren bei  der  Isolierung  des  Nerylacetats  aus  dem  Petitgrainöl  analog. 
Man  hatte  zunächst  beobachtet,  daß  das  Nerol  dem  Phtalsäureanhydrid 
gegenüber  beständiger  ist  als  das  Geraniol,  so  daß  nach  zwölfstündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  Phtalsäureanhydrid  ein  ziemlich 
geraniolfreies  Nerol  erhalten  werden  konnte  (vgl.  jedoch  Nerol).  v.  Soden 
und  Tkeff  (B.  37,  1094)  wiesen  alsdann  auch  das  Nerol  im  Rosenöl  zu 
5 — 1 0 °/0  nach.  — Nerylacetat  wurde  durch  einstündiges  Kochen  von 
Nerol  mit  der  iy2  fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  und  etwas  wasser- 
freiem Natriumacetat  gewonnen. 

Eig.  des  Nerylacetats.  Dünnflüssiges,  dem  Geranylacetat  ähnlich 
riechendes  Öl,  Sdp.25  = 134°,  J]5  = 0,917.  Die  weiteren  Eigenschaften 
ergeben  sich  aus  denen  der  Komponenten  (vgl.  Nerol).  Ein  gleiches  gilt 
von  der  Identifizierung  und  Konstitution. 

Das  Nerylacetat  ist  erst  in  den  letzten  Jahren  aufgefunden  und  studiert 
worden,  nachdem  die  olefinischen  Kampferarten,  namentlich  das  Geraniol, 
aufgeklärt  waren. 
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108.  Linalylacetat 

OOC . CEL 

('H  , 6 

C12H20O2  = 0HS>C  • CH2  • CHa  • CH2  • C • CH : CH, . 

2 

CH3 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Linalool  haben  wir  als 
tertiären  Alkohol  kennen  gelernt  und  gesehen,  daß  er  äußerst  leicht 
Wasser  abspaltet,  eine  Eigenschaft,  die  allen  tertiären  Alkoholen  mehr 
oder  weniger  zukommt.  Noch  weniger  beständig  sind  jedoch  die  Ester 
dieser  Alkohole,  indem  sie  sehr  leicht  in  Säure  und  Kohlenwasserstoff 
zerfallen.  Ein  gleiches  gilt,  wie  wir  sehen  werden,  vom  Linalylacetat. 
Es  ist  in  den  ätherischen  Ölen  mindestens  in  ebenso  reichlicher  Menge  ver- 
breitet wie  das  Geranylacetat;  es  findet  sich  besonders  neben  anderen 
olefinischen  Alkoholen  und  Estern,  namentlich  kommt  es  gemeinsam  mit 
dem  Linalool  selbst  vor.  Vor  allen  sind  es  wiederum  Rutaceen  und 
Labiaten,  welche  Linalylacetat  aufweisen,  aber  auch  in  den  Ölen  einiger 
anderer  Familien  findet  es  sich  zerstreut.  Werden  die  Öle  durch  Wasser- 
dampfdestillation gewonnen,  so  erhält  man  schon  nicht  mehr  sämtliches 
in  der  Pflanze  vorhandenes  Linalylacetat,  da  sich  dieses  Molekül  schon  bei 
der  Wasserdampfdestillation  zersetzt.  Man  darf  deshalb  die  Abscheidung 
des  Linalylacetats  durch  fraktionierte  Destillation  nicht  bei  gewöhnlichem 
Druck  vornehmen,  sondern  muß  im  Vakuum  arbeiten.  Dieser  Ester  ist 
für  das  Aroma  vieler  ätherischer  Öle  ausschlaggebend,  sie  leiden  aber 
in  ihrem  Geruch,  sobald  Zersetzung  des  Acetats  eintritt.  Besonders 
wichtig  ist  das  Linalylacetat  für  das  Bergamott-  und  Lavendelöl. 

Aristolochiaceae. 

Das  kanadische  Schlangenwurzelöl  ( Asarum  canadense ) wurde  von 
Power  (Diss.  Straßburg  1880  und  Pharm.  Rundsch.  N. Y.  6 [1888],  101) 
untersucht;  er  fand  wenig  Pinen,  ferner  Methyleugenol,  ein  blau  gefärbtes 
Öl  und  zwei  Alkohole,  von  denen  der  eine  rechts  dreht  und  als  Asarol 
bezeichnet  wird,  aber  wahrscheinlich  mit  d-Linalool  identisch  ist,  der 
andere  größtenteils  aus  Geraniol  besteht;  das  d-Linalool  kommt  als  Essig- 
säure- und  Valeriansäureester  vor. 

Anonaceae. 

Reychler  (Bl.  III,  11,  407,  576  und  1045,  ferner  Bl.  III,  13,  140) 
konstatiert  im  Ylang-Ylang-  und  Canangaöl  Linalylacetat. 

Lauraceae. 

Power  und  Kleber  (Pharm.  Rev.  14,  103)  stellen  im  Sassafras- 
blätteröl die  Anwesenheit  von  Linalylacetat  und  -valerianat  neben  Geranyl- 
acetat und  -valerianat  fest. 

In  dem  Öl  aus  der  Rinde  von  Cinnamomum  pedalinervium  weist 
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Goulding-  (Diss.  London  1903)  ca.  1,5  °/0  Linalylacetat,  ferner  50  °/0 
Safrol,  30  °/0  Linalool,  10—20  °/0  Terpene,  1%  Eugenol  und  ca.  3 °/0 
Eugenolmethyläther  (?)  nach. 

Rutaceae. 

Semmler  und  Tif.mann  (B.  25,  1184)  erhalten  aus  dem  Bergamottöl 
[Citrus  Bergamia  Risso)  durch  fraktionierte  Destillation  Anteile,  welche 
verseift  Linalool  und  Essigsäure  liefern;  hiermit  war  im  Jahre  1892 
das  \ orkommen  des  Linalylacetats  in  der  Natur  konstatiert;  der  Ester 
polarisiert  links.  Zu  demselben  Resultat  kommen  gleichzeitig  Bertram 
und  Walbaum  (J.  pr.  II,  45,  590);  sie  finden  d15  = 0,916.  Das  Linalool 
wurde  durch  Überführung  inCitral  identifiziert.  Der  Wert  des  Bergamottöls 
hängt  großenteils  ganz  von  seinem-  Gehalt  an  Linalylacetat  ab.  In  manchen 
Jahren  ist  der  Gehalt  infolge  der  Witterung  geringer;  es  fand  Sch. u.  Co. 
(Sch.  1901,  I,  22)  einen  solchen  von  34 — 35  °/0  in  demselben.  Auch  hängt 
der  Gehalt  des  Bergamottölsan  diesem  Ester  von  der  Jahreszeit  ab,  in  der 
das  01  gepreßt  wird.  Dieser  Gehalt  an  Estern  läßt  sich  durch  die  optische 
Drehung  und  das  spezifische  Gewicht  kontrollieren;  gleichzeitig  mit  dem 
linksdrehenden  Linalylacetat  ist  im  Bergamottöl  stark  rechtsdrehendes 
Limonen  vorhanden,  welches  spezifisch  leicht  ist.  Je  mehr  Ester  zugegen 
ist,  destoweniger  wird  im  allgemeinen  das  Bergamottöl  rechts  drehen  und 
desto  spezifisch  schwerer  wird  es  sein;  so  fanden  in  einem  besonderen  Falle 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  I,  19)  Bergamottöle  zwischen  d = 0,8833,  Pol.  = + 8°, 
mit  Estergehalt  von  33,5  °/q  und  d=  0,8789,  Pol.  =+  18,6°,  mit  Ester- 
gehalt von  26,70  °/0.  — Über  das  ätherische  01  der  Bergamottblätter 
berichtet  Gulli  (The  Chemist  and  Druggist  60  [1902],  995);  er  erhält 
auf  Linalylacetat  berechnet  32 — 34  °/0  Ester,  daneben  auch  Anthranil- 
säuremethylester.  — Charabot  (C.  r.  129,  728)  zieht  gelegentlich  seiner 
Untersuchungen  über  die  Bildung  und  Umwandlung  einiger  Bestandteile 
der  ätherischen  Öle  auch  das  Bergamottöl  in  den  Kreis  seiner  Unter- 
suchungen, indem  er  zwei  Öle  zugrunde  legt,  von  denen  das  eine  aus 
grünen,  aber  sonst  vollständig  entwickelten,  das  andere  aus  reifen  Früchten 
desselben  Baumes  gewonnen  war;  er  findet  in  dem  Öl  aus  grünen  Früchten 
33,8  °/0  Linalylacetat,  in  jenem  aus  reifen  Früchten  37,3  °/0. 

Im  Petitgrainöl  fanden  Semmler  und  Tiemann  (B.  25,  1187)  einen 
Gehalt  an  Linalylacetat;  diese  Forscher  nahmen  zunächst  Anstand,  den 
durch  Verseifen  erhaltenen  Alkohol  als  identisch  mit  dem  Linalool  zu 
erklären,  trotzdem  die  meisten  Reaktionen  mit  denen  des  Linalools 
übereinstimmten.  Späterhin  stellte  es  sich  heraus,  daß  in  der  Tat  dem 
Linalylacetat  andere  Ester  beigemengt  sind,  nämlich  das  Geranyl-  und 
Nerylacetat.  Der  Gesamtgehalt  an  Estern  im  Petitgrainöl  schwankt 
zwischen  40  und  85  °/0,  meistens  beträgt  er  50  °/0- 

Im  Citronenöl  finden  sich  außer  ev.  Kämpfen  ev. Pinen,  Phellandren, 
Limonen,  Methylheptenon,  Oktyl-,  Nonylaldehyd,  Citronellal,  Terpineol  und 
Citral  auch  Linalyl-  und  Geranylacetat,  welche  alle  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  sind;  ist  das  Öl  durch  Pressung  erhalten,  so  gehen  auch  noch 
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andere,  nicht  flüchtige  Bestandteile  in  dieses  über.  — Vgl.  auch  Umney 
und  Swinton  (Pharm.  Journ.  61  [1898],  196  und  370),  welche  Linalylacetat 
im  Palermo-Citronenöl  feststellen,  in  anderen  nicht. 

, Im  Orangenblütenöl  finden  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  II,  54),  in  den 
Anteilen  vom  Sdp.5  = 70 — 90°  Linalylacetat;  auch  Tiemann  und  Semmler 
(B.  26,  2711)  hatten  diesen  Ester  im  Neroliöl  bereits  festgestellt.  Hesse 
und  Zeitschel  (J.  pr.  II,  66,  495)  weisen  im  Jahre  1902  im  Orangenblütenöl 
7 °/0  Linalylacetat  nach,  im  Orangenblütenwasseröl  dagegen  nur  geringe 
Mengen  dieses  Esters.  Ebenso  konstatierten  Umney  und  Bennett  (Pharm. 
Journ.  69  [1902],  146)  in  einem  chinesischen  Neroliöl  Linalylacetat.  — 
Jeancard  und  Satie  (Bl.  III,  23  [1900],  605)  stellen  fest,  daß  der  Ester- 
gehalt bei  Orangenblütenölen  von  10—  20  °/0  schwankt.  Da  während  der 
Gewinnung  eine  teilweise  Zersetzung  des  Esters  vor  sich  geht,  so  glauben 
J.  und  S.,  daß  das  Ol  der  Orangenblüten  mindestens  23,76  °/0  Ester  enthält, 
und  daß  bei  der  Dampfdestillation  5 — 6 °/0  verseift  werden;  hierbei  muß 
jedoch  noch  antschieden  werden,  wieviel  davon  auf  das  Linalylacetat  entfällt. 

Im  südamerikanischen  Orangenöl,  welches  wahrscheinlich  aus 
den  Blättern  und  Blüten  der  bitteren  Orange  destilliert  war,  stellten 
Umney  und  Bennet  (Pharm.  Journ.  72  [1904],  217)  einen  Estergehalt  von 
36,5  °/0,  auf  Linalylacetat  berechnet,  fest. 

Im  italienischen  Limettöl  ( Citrus  Limetta  Risso)  findet  Gilde- 
meister  (Ar.  233  [1895],  174)  26,3  °/0  Linalylacetat,  so  daß  das  Öl 
Limonen,  1- Linalool  und  1-Linalylacetat  enthält  und  somit  dem  Bergamottöl 
ähnlich  zusammengesetzt  ist. 

Oleaceae. 

Hesse  und  Müller  (B.  32,  773  und  2619)  studieren  das  Jasmin- 
blütenöl in  ausführlicher  Arbeit  und  konstatieren  in  ihm  neben  anderen 
Acetaten  das  Linalylacetat  zu  7,5  °/0. 

Labiatae. 

Das  Lavendelöl  [Lavandvla  vera  D.  C.)  untersuchten  Semmler  und 
Tiemann  (B.  25,  1184)  und  konstatierten  darin  Linalylacetat.  Dasselbe 
Resultat  erhalten  gleichzeitig  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  45,  590). 
Der  Wert  des  Lavendelöls  hängt  unter  anderem  von  seinem  Gehalt  an 
Linalylacetat  ab,  das  in  französischen  Ölen  in  Mengen  von  30 — 45  °/0  vor- 
kommt, im  englischen  (Mitcham)  Lavendelöl  (Sch.  1894,  II,  31)  wurden  da- 
gegen nur  7°/0  Linalylacetat  festgestellt,  während  hier  wahrscheinlich 
Cineol  zugegen  ist.  Nach  dem  deutschen  Arzneibuch  soll  der  Gehalt  des 
Lavendelöls  mindestens  30°/0  an  Linalylacetat  betragen.  Selbstverständ- 
lich tragen  zur  Güte  eines  Lavendelöls  auch  noch  andere  Bestandteile 
bei  (Sch.  1902,  II,  50;  vgl.  auch  Sch.  1903,  I,  40  und  1903,  II,  42,  ferner 
Parry,  Chem.  and  Drugg.  61  [1902],  168;  vgl.  ferner  Lautier  fils  Etudes 
etc.  1905).  Mit  der  Bildung  der  Bestandteile  des  Lavendelöls  in  der 
Pflanze  beschäftigte  sich  Charabot  (C.  r.  130  [1900],  257),  indem  er  teils 
1)  knospentragende,  teils  2)  blühende,  teils  3)  erblühte  Pflanzen  destillierte; 
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er  erhielt  1)  36,6%,  2)  40,4%,  3)  39,75%  Linalylacetat.  — Über  Lavan- 
dula  pedunculata  Cav.  vgl.  Sch.  1898,  II,  33. 

Im  Muskateller  Salbeiöl  ( Salvia  Sclarea  L.)  ist  ev.  Linalylacetat 
vorhanden  (Sch.,  1889,  I,  44  und  1894,  II,  38). 

Mentha  citrata  Ehrh.,  die  in  Florida  einheimisch  ist  und  als  Bergamott- 
minze bezeichnet  wird,  liefert  ein  Öl,  welches  10,95%  Linalylacetat  ent- 
hält; in  einem  anderen  Falle,  wo  das  Öl  aus  erfrorenen  Blättern  dar- 
gestellt war,  wurden  38,95%  Linalylacetat  nachgewiesen  (Sch.  1904,  I,  98). 
Die  Bezeichnung  Bergamottminze  ist  insofern  charakteristisch,  als  das  Öl 
dieser  Pflanze  ebenfalls  wie  das  Öl  aus  Bergamottfrüchten  als  Haupt- 
bestandteil Linalylacetat  enthält. 

Rubiacea'e. 

Im  G-ardeniaöl,  aus  frischen  zur  Blütezeit  gesammelten  Gardenien 
gewonnen,  findet  Parone  (C.  1902,  II,  703;  Boll.  Chim.  Farm.  41,  489) 
Benzylacetat  (Hauptbestandteil),  Styrolylacetat,  Linalool,  Terpineol,  An- 
thranilsäuremethylester  und  Linalylacetat.  — 

In  größeren  Mengen  kommt  demnach  das  Linalylacetat  besonders  im 
Bergamott-,  italienischen  Limett-,  Petitgrain-  und  französischen  Lavendelöl 
vor.  Aus  diesen  Ölen  wird  es  am  besten  durch  fraktionierte  Destillation 
abgeschieden,  wobei  die  bei  einem  Druck  von  10  mm  von  ca.  105 — 115° 
siedenden  Anteile  besonders  in  Betracht  kommen.  — 

Synthetisch  gewinnt  man  das  Linalylacetat,  indem  man  nach  Tiemann 
und  Semmler  durch  Erhitzen  von  Natrium  und  Linalool  im  Yaknum 
das  Natriumlinaloolat  herstellt,  dieses  Einwirkungsprodukt  in  absolutem 
Äther  löst  und  auf  diese  Lösung  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid 
einwirken  läßt;  vgl.  auch  Tiemann  (B.  31,  839)  und  Hesse  und  Zeitschel 
(J.  pr.  II,  64,  254).  Nach  Bertram  (D.  R.  P.  80  711)  kann  man  auch 
Linalool  mit  Eisessig  und  geringen  Mengen  anorganischer  Säure  acetylieren, 
wobei  sich  jedoch  auch  gleichzeitig  Terpinylacetat  bildet;  vgl.  auch  Stephan 
(J.  pr.  II,  58,  111)  und  Bouchardat  (C.  r.  116,  1253). 

Jedoch  liefern  alle  diese  Verfahren  keine  quantitative  Ausbeute  an 
Linalylacetat,  da  der  Ester  stark  zur  Zersetzung  neigt. 

Eig.  des  Linalylacetats.  Nach  Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr.  II,  64,  254), 
welche  nach  Tiemann  und  Semmler  Linalylacetat  darstellten,  zeigte  ein 
Produkt  von  97,6 % Linalylacetat:  Sdp.10  = 96,5 — 97°,  ferner  J15  = 0,913, 
Sdp.25  = 115— 116°,  Sdp. 762  = 220°  unter  Zersetzung,  [a]D  = — 6°  35'. 
Für  Linalylacetat  aus  Lavendel-  bzw.  Bergamottöl  wurde  erhalten : 
d = 0,912 — 0,916.  — Das  Linalylacetat  zersetzt  sich  schon  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen;  vgl.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1893,  I,  20),  welche  zeigten, 
daß  Bergamottöl  von  40%  Linalylacetat  nach  dem  Destillieren  mit  Wasser- 
dampf nur  noch  22%  Ester  enthält;  die  sonstigen  Eigenschaften  sind 
jene  der  beiden  Komponenten,  der  Essigsäure  und  des  Linalools.  Beson- 
ders ist  der  leichte  Übergang  des  Linalools  in  Geraniol  und  Terpineol,  bei 
den  Versuchen  die  Ester  darzustellen,  zu  berücksichtigen. 
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Zur  Identifizierung-  wendet  man  am  besten  die  fraktionierte  Destil- 
lation an,  bestimmt  alsdann  die  physikalischen  Daten,  verseift  und  iden- 
tifiziert die  Essigsäure  und  das  Linalool,  letzteres  durch  das  bei  65° 
schmelzende  Phenylurethan  und  durch  seine  Überführung  in  Citral. 

Die  Konstitution  des  Linalylacetats  ergibt  sich  aus  jener  seiner 
Komponenten.  Als  Reaktion  auf  Linalylacetat  gibt  Burgess  (The  Analyst 
25,  265  und  C.  1900,  II,  1161)  eine  Lösung  von  10  g Mercurisulfat  in 
25°/0iger  H2S04  zu  100  ccm  usw.  an,  hiermit  tritt  eine  schöne  Violettfärbung 
auf,  bleibend  und  an  Tiefe  zunehmend. 

Sowohl  der  Nachweis  des  Linalylacetats,  als  auch  seine  Synthese, 
sowie  die  Erschließung  der  chemischen  Konstitution  fallen  in  die  letzten 
15  Jahre  und  sind  mit  der  Geschichte  sowohl  des  Linalools,  als  auch  der 
übrigen  olefinischen  Kampferarten  eng  verknüpft. 


b)  Acetate  cyklisch-hydrierter  Alkohole. 

Bei  dem  Vorkommen  der  Acetate  aliphatischer  Alkohole  bemerkten 
wir,  daß  sie  gewöhnlich  mit  den  zugehörigen  Alkoholen  gemeinsam  auf- 
treten.  Dieselbe  Erscheinung  nehmen  wir  bei  den  Acetaten  cyklisch- 
hydrierter  Alkohole  wahr.  Menthol,  Borneol,  Tanacetylalkohol,  Terpineol, 
Sabinol,  Kessylalkohol  usw.  kommen  in  ätherischen  Ölen  frei,  aber  auch 
zusammen  mit  ihren  Estern,  namentlich  den  Acetaten,  vor;  verschieden 
ist  allerdings  das  prozentische  Verhältnis  der  Alkohole  zu  den  Estern  in 
den  einzelnen  Ölen,  bald  überwiegt  der  Alkohol,  bald  der  Ester.  Genau 
so  wie  diese  Alkohole,  so  sind  auch  die  Ester  über  das  ganze  Pflanzen- 
reich verbreitet,  wir  werden  sehen,  daß  bei  den  einzelnen  Estern  bald  die 
eine,  bald  die  andere  Pflanzenfamilie  bevorzugt  erscheint.  Die  Abscheidung 
auch  dieser  Ester  aus  den  ätherischen  Ölen  erfolgt  am  besten  durch  frak- 
tionierte Destillation.  Ihre  Synthese  ist  analog  jener  der  Acetate  alipha- 
tischer Alkohole.  Während  es  sich  bei  letzteren  gewöhnlich  um  primäre 
handelte,  haben  wir  es  bei  den  Acetaten  der  Alkohole  der  cyklisch- 
hydrierten  Reihe  besonders  mit  sekundären  zu  tun,  selten,  wie  beim 
Terpineol,  mit  tertiären.  Die  Esterifizierung  erfolgt  am  besten  durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  etwas  Natriumacetat 
oder  ev.  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid.  Auch  hierbei  spalten  z.  B.  die 
tertiären  Terpineole  ebenso  wie  Linalool  leicht  Wasser  ab,  so  daß  die 
Umwandlung  in  die  Acetate  keine  vollkommene  ist. 

Die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Acetate  der 
cyklisch-hydrierten  Alkohole  sind  mut.  mut.  ähnlich  jenen  der  aliphatischen; 
Bornylacetat  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  Smp.  29°.  Die  Siede- 
punkte liegen  um  ca.  20°  höher  als  jene  der  Alkohole.  Die  chemischen 
Eigenschaften  richten  sich  nach  den  Alkoholen,  welche  wir  ausführlich  in 
der  cyklisch-hydrierten  Reihe  besprechen  werden.  Die  Identifizierung  erfolgt 
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nach  fraktionierter  Destillation  durch  Bestimmung  der  physikalischen  Kon- 
stanten, ferner  nach  Verseifung  durch  genaue  Charakterisierung  der  ent- 
standenen Alkohole.  Aus  der  Konstitution  der  letzteren  ergibt  sich 
alsdann  auch  die  Konstitution  der  Acetate. 

Vielfach  finden  die  Ester  in  der  Parfümerie  Verwendung;  ihr  Geruch 
ist  für  einzelne  ätherische  Öle  charakteristisch,  so  z.  B.  besitzt  das  Bornyl- 
acetat  den  charakteristischen  Geruch  des  Tannenduftes.  Geschichtlich 
betrachtet  sind  die  Acetate  der  cyklisch- hydrierten  Alkohole  ebenfalls 
hauptsächlich  erst  in  den  letzten  15  Jahren  aufgefunden  und  in  ihrer 
Konstitution  erschlossen  worden,  wie  dies  auch  von  den  Alkoholen  gilt, 
welche  an  ihrer  Zusammensetzung  beteiligt  sind.  Wegen  der  leichten 
Zersetzlichkeit  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdruck,  da  der 
Siedepunkt  über  ca.  225°  liegt,  und  wegen  ihres  in  den  Ölen  in  pro- 
zentischer  Hinsicht  zurücktretenden  Vorkommens  sind  die  Ester  früher 
vielfach  übersehen  worden.  Erst  die  Vervollkommnung  der  Vakuum- 
destillation, sowie  die  verbesserten  technischen  Anlagen  zur  vollkommenen 
Abscheidung  der  Ester  bei  der  Wasserdampfdestillation  der  Pfianzenteile 
lehrten  auch  diese  Acetate  besser  kennen. 


«)  Acetate  gesättigter  monocy klischer  Alkohole. 


^12^-22^2 
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Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Menthylacetat  findet  sich, 
wie  das  freie  Menthol,  im  Pfefferminzöl  ( Mentlia  piperitd );  die  Pfefferminze 
umfaßt  eine  Anzahl  in  ihrem  Typus  wenig  beständiger  Menthaarten,  Ab- 
arten und  Varietäten.  Schon  aus  diesem  Grunde  ergibt  sich,  daß  die  aus 
diesen  Pflanzen  gewonnenen  Öle  verschieden  zusammengesetzt  sind,  nament- 
lich in  prozentischer  Beziehung.  Hinzu  kommt,  daß  der  Standort  einen 
großen  Einfluß  auf  die  Zusammensetzung  des  Öles  sowohl  qualitativ,  als 
auch  quantitativ  ausübt.  Wir  erkennen  demnach,  daß  die  geringe  Stabilität 
in  den  einzelnen  Typen  der  Pflanze  mit  der  geringen  Stabilität  in  der  Er- 
zeugung bestimmter  chemischer  Verbindungen  zusammenfällt. 

Der  wichtigste  Bestandteil  der  Pfefferminzöle  ist  das  Menthol,  welches 
sich  in  der  Kälte  abscheidet;  der  Gehalt  an  diesem  Alkohol  liegt  von 
ca.  3G  bis  zuweilen  über  50  °/0 ; außerdem  finden  sich  in  dem  Öl  Kohlen- 
wasserstoffe, das  Keton  Menthon  und  die  Ester  des  Menthols  mit  der  Essig- 
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und  Ameisensäure.  Man  gewinnt  das  Acetat  aus  dem  Pfefferminzöl  durch 
fraktionierte  Destillation,  indem  man  die  zwischen  220 — 230°  übergehenden 
Anteile  gesondert  auffängt.  Mit  der  Zusammensetzung  des  französischen 
Pfefferminzöls  beschäftigte  sich  Chaeabot  (Bl.  III,  19,  117).  Er  fand  an 
verschiedenen  Oien  im  Vergleich  zu  japanischem,  amerikanischem  und 
englischem 


d\e, 

aDia 

Estergeh. 

Menthol 

Menthon 

Franz.  Öl:  0,918  bis  0,921 

(Gesamtmenge) 

— 5°  54'  bis  7°  6' 

7,1  bis  10,0  °/0 

43,7  bis  46,0  % 

8,8  bis  9,0  % 

Japan.  Öl:  0,895  „ 0,905 

- 26  „ 37° 

3 „ 7% 

60  „ 77% 

— 

Amerik.  Öl:  0,91  „ 0,92 

-25  „ 33° 

4 „ 15% 

45  „ 60% 

3 „ 12% 

Engl.  Öl:  0,9  „ 0,91 

-22  „ 31° 

4 „ 8° Io 

58  „ 67% 

9 „ 12% 

Chaeabot  und  Hübest  (C.  r.  136,  1009  und  Bl.  III,  29,  612  und  698) 
untersuchten  den  Einfluß  von  Mineralsalzen  auf  den  Gehalt  der  Pflanzen  an 
flüchtigen  Säuren.  Es  hat  sich  hierbei  herausgestellt,  daß  die  Salze  den 
Gehalt  der  Pflanzen  an  flüchtigen  Säuren  erhöhen,  der  Gehalt  an  esteri- 
fizierten  und  freien  Säuren  bleibt  ziemlich  der  gleiche ; ferner  finden  sie  (C.  r. 
136,  1678),  daß  durch  Zufuhr  von  Chlorammonium  die  Entwicklung  der  Riech- 
körper wesentlich  erhöht  wird,  auch  Mangankalium-  und  Ammoniumsulfat 
scheinen  in  dieser  Hinsicht  günstig  zu  wirken,  während  Chlornatrium  und 
Chlorkalium  indifferent  sein  dürften.  Über  italienisches  Pfefferminzöl 
berichtet  Zay  (Staz.  sperim.  agrar,  ital.  35,  816  und  C.  1903,  I,  331); 
er  findet  dn  = 0,916  bis  0,9256,  ceDi6  = -2°34'  bis  -10°4r,  nDie  = 1,467 
bis  1,468,  Estermenthol  6,01 — 9,72  °/0,  Gesamtmenthol  45,0 — 58,6  °/0,  freies 
Menthol  38,99 — 51,5 °/0.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  I,  63)  finden  dlb  =0,9122 
bis  0,916  aD  = — 12° 34'  bis  -1602P,  ^=  1,46733—1,46783,  Ester- 
menthol 7,89 — 9,87  °/0,  Gesamtmenthol  50,95 — 53,07  °/0,  freies  Menthol 
41,08-44,61  °/0. 

Powee  und  Klebee  (Ar.  232  [1894],  639)  fraktionieren  amerikanisches 
Pfefferminzöl,  verseifen,  führen  die  Säuren  in  ihre  Äthylester  über  und 
erhalten  zwei  Ester,  einen  vom  Sdp.  74 — 76°,  also  Essigsäureester,  und 
einen  solchen  vom  Sdp.  134 — 136°,  Valeriansäureester. 

Synthetisch  läßt  sich  das  Menthylacetat  gewinnen,  indem  man 
Menthol  mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Natriumacetat  am  Rückfluß- 
kühler kocht. 

Eig.  des  Menthylacetats.  Kishneb  (üR.  27, 480)  gibt  an:  Sdp.  227 — 228°, 
dWjo  = 0,925,  [a]D  = — 79,26°.  Tschugaefe  (B.  31,  364)  findet:  Sdp.1B  = 108°, 
[ a]D  = —79,42°,  dn^  = 0,9185.  Beeteam  (D.R.P.  80711):  Sdp.10_n  = 109°. 

Geschichtlich  ist  zu  bemerken,  daß  das  Menthylacetat  synthetisch 
bereits  von  Oppenheim  (A.  120  [1861],  351)  erhalten,  dagegen  in  ätherischen 
Ölen  erst  in  den  letzten  15  Jahren  konstatiert  wurde. 
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ß)  Acetate  gesättigter  bieyklischer  Alkohole. 


110.  Bornylacetat 

CH 


H2C 


■CH. 


ch3-c-ch3 


h2c 


CHOOC-CH. 


C 

CH. 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Bornylacetat  findet  sich 
in  einer  großen  Anzahl  von  ätherischen  Ölen,  die  aus  Coniferen,  nament- 
lich deren  Nadeln,  jungen  Zapfen  und  jungen  Zweigenden,  gewonnen 
werden.  Diese  Öle  enthalten  im  Gegensatz  zu  jenen,  welche  aus  den 
Coniferenharzen  gewonnen  werden,  besonders  1-Pinen  (vgl.  unten),  1-Limonen, 
ev.  Phellandren  und  Ester  des  Borneols,  während  sich  in  den  sogenannten 
Terpentinölen  hauptsächlich  1-  bzw.  d-Pinen  findet.  Außer  in  den  Coniferen 
wird  das  Bornylacetat  in  Labiaten  und  Valerianaceen  angetroffen.  Sch.  u. 
Co.  (Sch.  1892,  II,  21)  waren  die  ersten,  welche  durch  eingehende  Unter- 
suchung diese  Verhältnisse  feststellten;  in  ihrem  Laboratorium  fanden 
Bertram  und  Walbaum  das  Bornylacetat.  Vgl.  ferner  Hirschsohn  (C.  1892. 
II,  798),  der  ebenfalls  auf  das  Bornylacetat  aufmerksam  gemacht  hatte. 


B.  und  W.  (Ar.  231  [1893],  290)  untersuchen  das  Edeltannenöl  [Abies 
pedinata  D.  C.);  es  enthält:  1-Pinen,  1-Limonen,  4,5 °/0  1-Bornylacetat  und 
Sesquiterpen.  — Tannenzapfenöl  [Abies  jjed.  D.  C.)  besteht  im  wesentlichen 
aus  1-Pinen,  1-Limonen  und  ca.  0,5 °/0  1-Bornylacetat.  — Canadisches 
Tannenöl  [Abies  canadensis  L.)  aus  Nadeln  und  jungen  Zweigen  hergestellt, 
enthält:  1-Pinen,  Sesquiterpen  und  36 °/0  1-Bornylacetat.  — Fichten- 
nadelöl ( Picea  vulgaris  Lk.),  aus  Nadeln  und  frischen  Zweigen  gewonnen, 
enthält:  1-Pinen,  1-Phellandren,  i-Limonen,  Sesquiterpen  und  8,3 °/0  1-Bor- 
nylacetat. — Latschenkiefernöl  [Pinus  Pumilio  Hänke),  gewonnen  aus  den 
Nadeln  und  Zweigen  der  Krummholzföhre,  besteht  aus:  1-Pinen,  ev.  d-Pinen, 
1-Phellandren,  Sylvestren,  Sesquiterpen  und  5 °/0  1-Bornylacetat.  — 
Schwedisches  Kiefernnadelöl  ( Pinus  silvestris  L.)  enthält:  d-Pinen,  d-Syl- 
vestren  und  wahrscheinlich  1-Bornyläcetat.  — Im  deutschen  Kiefernnadelöl 
finden  wir:  d-Pinen,  d-Sylvestren,  i-Limonen  (?),  Sesquiterpen  und  wahr- 
scheinlich 1-Bornylacetat.  Die  Öle  aus  Pinus  silvestris  enthalten  demnach 
wie  die  Terpentinöle  d-Pinen  (vgl.  auch  Thujaöl,  in  welchem  Wallach 
[Nachr.  K.  Ges.  Wiss.  Göttingen  1905,  6 — 12]  1-Bornylester  nachweist). 

In  dem  ätherischen  Öl  der  frischen  Nadeln  und  Zapfen  von  Abies 
balsamea  Miller  fand  Hunkel  (Am.  Journ.  of  Pharm.  67,  9)  ebenfalls 
1-Bornylacetat.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  I,  74)  destillierten  zweijährige 
Zapfen  der  Rottanne  und  bestimmten  den  Bornylacetatgehalt  zu  2,8  °/0. 
— Umney  (Pharm.  Journ.  55  [1895],  161)  destilliert  junge  Nadeln  und 
Zweige  von  Pinus  silvestris,  und  erhielt  ein  Öl,  welches  merkwürdigerweise 
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links  drehte;  Gehalt  an  1 - Bornylacetat  = 3, 5°/0.  — Kremers  (Pharm. 
Rundsch.  13  [1895],  135)  fand  in  dem  Öl  aus  den  Zapfen  und  Zweigen 
von  Picea  nigra  48,85  °/0  1-Bornylacetat.  — Sch.  u.  Co.  (Sch.  1896,  II,  75) 
bringen  weitere  Mitteilungen  über  die  Fichtennadelöle:  Latschenkiefernöl 
aus  Zweigenden  = 7,9  °/0  Bornylacetat,  Latschenkiefernöl  aus  dem  Holz 
der  Zweigenden  = 9,1  % Bornylacetat,  Latschenkiefernöl  aus  einer  anderen 
Quelle  = 5,4 °/0  1-Bornylacetat,  Latschenkiefernöl  aus  einjährigen  Zapfen 
= 2,5%  1-Bornylacetat.  Kiefernnadelöl,  ebenfalls  wieder  rechtsdrehend, 
= 3,2  °/0  1-Bornylacetat,  sibirisches  Fichtennadelöl  [Abies  sibirica ) enthält 
51,1  °/0  Ester,  und  zwar  1-Bornylacetat  und  vermutlich  auch  Terpenyl- 
acetat.  Hirschsohn  (Pharm.  Z.  für  Rußl.  1892,  Nr.  30,  593)  fand  gleich- 
zeitig mit  den  ersten  Untersuchungen  von  Sch.  u.  Co.  in  dieser  Pinacee 
1-Bornylacetat  in  beträchtlicher  Menge.  — Hunkel  konstatierte  in  einem 
Hemlock-  oder  Sprucetannenöl  [Abies  canadensis  Michx.)  noch  mehr  Bornyl- 
acetat (51,5 — 52,0  °/0)  als  Bertram  und  Walbaum. 

Nicht  unerwähnt  soll  bleiben,  daß  Golubefe  (C.  1888,  1622)  eine 
Fraktion  eines  hierher  gehörenden  Öles  untersuchte,  die  bei  230°  siedete  und 
eine  feste  Substanz  ausschied,  welche  ev.  Bornylacetat  gewesen  sein  dürfte. 

Schließlich  beschäftigten  sich  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  II,  66)  mit  dem 
Lärchennadelöl  [Larix  europaea  D.  C.),  welches  6,53  °/0  verestertes  Borneol 
enthält. 

Hamamelidaceae. 

Liquidambar  styradfluum  L.  liefert  amerikanischen  Storax.  Verschieden 
von  den  flüchtigen  Bestandteilen  des  letzteren  war  ein  ätherisches  Öl, 
welches  aus  den  Blättern  dieses  Baumes  zu  0,085  u/0  gewonnen  wurde 
(Sch.  1898,  I,  58);  das  Öl  war  im  Geruch  dem  der  Edeltanne  ähnlich, 
es  enthält  anscheinend  neben  Terpenen  Borneol  und  Bornylacetat. 

Labiatae. 

Das  Ol  von  Satureja  Thymbra  L.  weist  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889, 
TT,  55)  Pinen,  Cymol,  Dipenten  und  Bornylacetat  auf. 

Gleichzeitig  wurde  von  Sch.  u.  Co.  das  Öl  von  Thymus  capitatus  Lk., 
ebenfalls  aus  Spanien  stammend,  untersucht;  es  enthält  Pinen,  Cymol 
Dipenten  und  Bornylacetat. 

Das  canadische  Goldrutenöl  [Solidago  canadensis ) wurde  von  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1897,  I,  53)  einer  Untersuchung  unterworfen;  es  bestand  zu  85% 
aus  Terpenen,  hauptsächlich  Pinen,  neben  etwas  Phellandren  und  Dipenten, 
ev.  auch  Limonen.  Außerdem  enthalten  die  höher  siedenden  Anteile 
9,2 % Borneol,  wovon  3,4 % Acetat  sind,  auch  findet  sich  Cadinen.  Mit 
Recht  betonen  Sch.  u.  Co.  die  auffallende  Ähnlichkeit  dieses  Öles,  welches 
aus  einer  Labiate  gewonnen  ist,  mit  Ölen  aus  Pinaceen. 

Valerianaceae. 

Im  Baldrianöl  [Valeriana  offic.)  finden  wir  Ester  der  Ameisen-,  Essig-, 
Butter-  und  Baldriansäure,  und  zwar  9,5  % Bornylvalerianat  nach  Gerock 
(Journ.  d.  Pharm,  für  Els.-Lothr.  19  [1892],  82)  und  je  1%  des  Borneol- 
esters der  übrigen  drei  Säuren;  vgl.  vorher  Bruylants  (B.  11  [1878],  452), 


798 


Bornylaeetat:  Physikalische  und  chemische  Eigenschaften 


Auch  in  dem  japanischen  Baldrianwurzelöl,  Kessowurzelöl  [Val.  ofßc.Jj. 
var.  cingustifol.  Miqu.),  fanden  Bertram  und  Gildemeister  (Ar.  228 
[1890].  488)  Bornylaeetat. 

Compositae. 

Inula  graveolens  L.  Desf.  liefert  bei  der  Wasserdampfdestillation  ein 
braunes,  grünlich  fluoreszierendes  Öl  (Sch.  1905,  I,  83),  dlb  = 0,9754, 
aD  = — 36° 40',  S.Z.  8,45,  E. Z.  161,3,  E.Z.  nach  Acetylierung  239,38; 
auf  Zusatz  von  70°/0igem  Alkohol  findet  starke  Par  affin  ausscheidung 
statt,  enthält  dem  Geruch  nach  Bornylaeetat.  — 

Physik,  und  chem.  Eig.  des  Bornylacetats.  Das  Bornylaeetat,  welches  den 
Tannenduft  xax  ^o/i]v  ausmacht,  läßt  sich  aus  aufgeführten  ätherischen 
Ölen  gewinnen,  oder  man  kann  es  auch  synthetisch  darstellen.  Die  Synthese 
ist  durch  Kochen  des  Borneols  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid 
zu  bewirken.  Wir  werden  später  das  Borneol  als  optisch  aktiv  kennen 
lernen,  demnach  müssen  wir  auch  d-,  1-  oder  i-Bornylacetat  erhalten,  je 
nachdem  das  Borneol,  von  dem  wir  ausgehen,  optisch  aktiv  ist  oder  nicht. 
In  der  Natur  findet  sich  das  1-Bornylacetat.  Montgoleier  (A.  ch.  V 14,  50) 
stellt  das  Bornylaeetat  durch  Erhitzen  von  3 Teilen  Borneol  und  2 Teilen 
Essigsäureanhydrid  auf  150°  her.  Bei  der  Herstellung  des  Bornylacetats 
muß  man  darauf  achten,  daß  sich  das  Borneol  während  derselben  nicht  ev. 
in  Isoborneol  umlagert,  so  daß  zum  Teil  Isobornylacetat  entsteht.  Das  dem 
Borneol  entsprechende  Chlorid  ist  der  sog.  künstliche  Kampfer,  das  Pinen- 
hydrochlorid.  Dieses  läßt  sich  mit  Silberacetat  usw.  nicht  umsetzen  (Wagner, 
Brtckner,  B.  32,  2310);  das  sog.  Bornylchlorid  ist  hauptsächlich  Isobornyl- 
chlorid,  der  aus  ihm  mit  Silberacetat  gewonnene  Ester  (Kachler,  Spitzer, 
A.  200,  352)  ist  demnach  Isobornylacetat.  — Schmelzpunkt  des  Bornyl- 
acetats 29°  (Bertram  und  Walbaum,  J.  pr.  II,  49,  7),  Sdp.15  = 106 — 107°, 
d15  = 0,991,  bleibt  lange  flüssig;  Sdp.10_n  = 96°  (Bertram,  D.ß.  P.  80711), 
Das  1-Bornylacetat  erhielt  Tschugaeee  (B.  31,  1775)  aus  1-Borneol  und 
Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid,  Sdp.15  = 107°,  [a]D  = —44,40°, 
dio /4  = 0,9855.  — Minguin  und  de  Bollemont  (C.  r.  134,  609  und  136 
[1902],  238  und  Bl.  III,  27  [1902],  593  und  Bl.  III,  27,  683)  unter- 
suchten die  Ester  des  Borneols  in  bezug  auf  ihr  Drehungsvermögen;  sie 
fanden  für  das  Acetat:  Sdp.  = 223°,  [«]d  = — 45,61  °. 

Die  chemischen  Eigenschaften  des  Bornylacetats  ergeben  sich  aus 
denen  des  Borneols  und  der  Essigsäure. 

Die  Identifizierung  des  Bornylacetats  erfolgt  durch  fraktionierte  Destil- 
lation; die  zwischen  220  und  230°  übergehenden  Anteile  kühlt  man  ab  und 
impft  sie  ev.  mit  kristallinischen  Bornylaeetat.  Erhält  man  nicht  Kristalle  vom 
Smp.29°,  so  verseift  man : Borneol  schmilzt  bei  204°,  Isoborneol  dagegen  bei  212°. 

Geschichtlich  ist  das  Bornylaeetat  eins  der  am  längsten  bekannten 
Acetate  der  cyklisch- hydrierten  Reihe.  Bereits  Montgoleier  stellte  es 
dar.  Über  die  Acetate  aus  Pinen,  Kämpfen  usw.  vgl.  diese  Kohlenwasser- 
stoffe. In  einem  ätherischen  Öl  dürfte  Bruylants  (B.  11,  456)  zuerst  das 
Bornylaeetat  im  Jahre  1878  scharf  nachgewiesen  haben.  In  späteren  Jahren 
folgen  alsdann  die  Nachweise  des  Bornylacetats  in  Coniferenölen  usw. 
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111.  Tanacetylacetat 
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Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Außer  dem  Borneol  kennen 
wir  nur  noch  einen  einzigen  gesättigten  bicykliscken  Terpenalkohol,  den 
Tanacetylalkokol,  der  zuerst  von  Semmler  (B.  25,  3344)  künstlich  durch 
Reduktion  aus  dem  Tanaceton  (s.  d.)  dargestellt  wurde.  Das  Tanacetyl- 
acetat findet  sich  in  denjenigen  Ölen,  in  denen  der  Tanacetylalkohol  bzw. 
das  zugehörige  Keton  C10HlßO  Vorkommen.  Es  ist  auch  wiederum  an 
diesem  Beispiele  zu  erkennen,  daß  der  Ester,  der  Alkohol  und  das  Keton 
in  bezug  auf  ihr  Vorkommen  in  der  Natur  im  engen  Zusammenhänge  stehen. 

Zur  Abscheidung  des  Tanacetylacetats  fraktioniert  man  am  besten 
die  Rohöle  und  fängt  die  um  220°  übergehenden  Anteile  gesondert  auf. 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  I,  51)  untersuchten  das  Wermutöl  ( Artemisia  Ab- 
sinthium  L.).  Semmler  hatte  in  diesem  Öl  Tanaceton  festgestellt;  Sch.  u.  Co. 
fanden  außerdem  Tanacetylacetat  und  Tanacetylisovalerianat,  auf  ersteres 
umgerechnet  ergaben  sich  17,6 °/0  Tanacetylacetat;  da  im  ganzen  24,2 °/0 
Tanacetylalkohol  ermittelt  wurden,  so  muß  letzterer  auch  noch  im  freien 
Zustande  vorhanden  sein;  außerdem  wurden  Cadinen,  sowie  Palmitinsäure 
und  ein  blaues  Öl  aufgefunden.  — Charabot  (C.  r.  130,  923  und  Bl.  III, 
23,  474)  untersuchte  zwei  Wermutöle,  welche  in  verschiedenen  Ent- 
wicklungsperioden der  Pflanze  gewonnen  waren. 


C^24 

Estergell. 

Tanacetylalkohol 

Tanaceton 

Nr.  1. 
Nr.  2. 

0,9307 

0,9253 

9,7% 
13,1  % 

gebunden  frei 

7,6%  9,0  % 

10,3  % 9,2  % 

total 

16,6% 

19,5% 

43,1% 
35,0  % 

In  der  Periode  der  lebhaften  Vegetation  nehmen  daher  die  Ester 
beträchtlich  zu,  ferner  wandelt  sich  das  Tanaceton  ev.  teilweise  in  Tanacetyl- 
alkohol um,  so  daß  analoge  Verhältnisse  eintreten  wie  besonders  beim 
Pfefferminzöl. 

Grimal  (Bl.  III,  31  [1904],  094)  untersucht  das  ätherische  Öl  aus 
frischem,  nicht  blühendem  Kraute  der  Artemisia  kerba  alba  Asso ; er  gewinnt 
0,3 °/0  Öl,  d15  = 0,9456,  ^=  1,47274,  [«]d20  = — 15° 30';  dieses  enthält 
einen  Ester,  der  auf  CH3COOCllrH17  berechnet  einen  Estergehalt  von 
31,15°/0  ergibt,  ferner  freien  Alkohol  1 2,65 °/0-  Es  wurde  1-Kampfen, 
Cineol  und  Kampfer  nachgewiesen,  in  den  höheren  Fraktionen  eine  geringe 
Menge  eines  Alkohols;  aus  der  Verseifungslauge  wurde  ein  Fettsäure- 
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gemiscli  erhalten , welches  wahrscheinlich  auch  Capryl-  und  Ca.prinsäure 
aufweist.  Es  ist  anzunehmen,  daß  obige  Ester  ev.  auch  Tanacetylacetat 
enthalten. 

Die  Identifizierung  des  Tanacetylacetats  erfolgt  durch  Verseifung  zu 
Essigsäure  und  zum  Tanacetylalkohol ; letzterer  ist  mit*  Chromsäure  zu 
Tanaceton  zu  oxydieren,  dessen  Oxim,  Smp.  52°,  charakteristisch  ist  (vgl. 
jedoch  über  die  verschiedenen  Tanacetone  dieses  Keton  selbst).  Das 
Tanacetylacetat  kann  sehr  leicht  mit  dem  Sabinolacetat  verwechselt  werden, 
jedoch  liefert  letzteres  oxydiert  nicht  Tanaceton.  Außerdem  hat  Sabinol 
die  Bruttoformel  C10H16O.  — Das  Tanacetylacetat  gehört  in  bezug  auf 
Darstellung  und  Nachweis  der  Chemie  der  letzten  10  Jahre  an. 


y)  Acetat  eines  monocyklischen  ungesättigten  Alkohols 
mit  einer  doppelten  Bindung. 


112.  Terpinylacetat 
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Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Während  im  Bornyl-  und 

Tanacetylacetat  gesättigte  Alkohole  mit  zwei  Ringen  enthalten  sind,  liegt 
dem  Terpinylacetat  ein  monocyklischer,  einfach  ungesättigter  Alkohol  zu- 
grunde. Wir  haben  es  im  wesentlichen  mit  zwei  Terpineolen  zu  tun, 
die  sich  von  dem  Glykol  Terpin,  bzw.  von  dem  Kohlenwasserstofi  Limonen 
ableiten  und  folgende  Konstitution  haben: 


CH3  CHa 
COH 

6h 


oder 


CH„  CI1, 


HaC,/^CH2 

H2cL^/CH2  * 

COH 

ch3 

Smp.  32—33° 


Wrir  dürfen  wohl  annehmen,  daß  Ester  beider  Alkohole  in  der  Natur 
Vorkommen,  obwohl  es  bisher  erst  gelungen  ist,  jene  des  Alkohols  vom 
Smp.  35°  mit  aller  Schärfe  nachzuweisen.  Die  Geschichte  des  Terpineols 
Smp.  35°  (vgl.  dasselbe)  reicht  weit  zurück.  Zuerst  hat  man  es,  wenn  auch 
in  Gemischen,  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Terpinhydrat  erhalten; 
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Deville  (A.  71  [1849],  351),  Berthelot,  List,  Tilden,  Flawitzki  und 
Wallach  haben  das  Terpineol  mehr  oder  weniger  rein  in  den  Händen  gehabt. 
Aber  erst  französischen  Forschern  gelang  es,  diesen  Alkohol  in  absolut 
reinem  Zustande  durch  Kristallisation  zu  erhalten  (Bouchardat,  Voiry,  A.  ch. 
VI,  11,  5G3  und  J.  1887,  1474;  Lafont,  A.  ch.  VI,  18,  394);  es  ist  dies 
das  Terpineol  vom  Smp.  35°.  Daß  dieses  Terpineol  so  schwer  kristalli- 
sierte, lag  zweifellos  zum  Teil  an  der  Anwesenheit  des  zweiten  Terpineols 
vom  Smp.  32 — 33°;  letzteres  ist  inaktiv;  es  wurde  von  Stephan  und 
Helle  (B.  35,  2148)  zuerst  isoliert. 

Das  Acetat  des  Terpineols  vom  Smp.  35°  kommt,  wie  der  Alkohol 
selbst,  in  optisch  verschiedenen  Modifikationen  vor.  Das  Rechtsacetat 
wurde  von  Bouchardat  und  Lafont  (A.  ch.  VI,  16,  244)  bei  64  ständigem 
Erhitzen  auf  100°  von  1 Teil  1-Pinen  mit  2 Teilen  Essigsäure  in  geringer 
Menge  neben  zwei  linksdrehenden  Acetaten  erhalten.  — Ferner  läßt  sich 
Terpinylacetat  aus  dem  Pinen  in  wenigen  Stunden  durch  Einwirkung 
von  Eisessig  bei  30 — 40°  in  Gegenwart  von  etwas  anorganischer  Säure 
(Bertram,  D.  R.  P.  67  255)  oder  ZnCl2  (Ertschikowsky,  Ref.  Bl.  III,  16 
[1896]  1584)  hersteilen.  Auch  das  Limonen  und  alle  Terpene,  welche  sich 
dabei  in  Limonen  umwandeln  lassen,  geben  bei  analoger  Behandlung  Terpinyl- 
acetat. — Auch  vom  Kampfertypus  aus  kommt  man  zum  Terpinylacetat, 
indem  man  nach  Wagner  und  Brickner  (B.  32,  2313)  Silberacetat  auf 
Pinenhydrojodid  einwirken  läßt  (vgl.  dagegen  Kondakoav  bei  Terpineol). 

Auch  aus  den  Alkoholen  läßt  sich  Terpinylacetat  gewinnen.  Terpineol 
selbst  geht  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid,  wenn 
auch  nicht  quantitativ,  in  Terpinylacetat  über;  ebenso  bildet  sich  letzteres 
nach  dem  Bertram  sehen  Verfahren  aus  Terpineol,  Eisessig  und  anorg.  Säure 
oder  nachKoNDAKOw  mitZnCl2.  Aus  dem  Geraniol  entsteht  durch  Eisessig- 
Schwefelsäure  nach  Stephan  (J.  pr.  II,  60,  244)  das  Terpinylacetat  neben 
Geranylacetat;  auch  bildet  es  sich  in  analoger  Weise  aus  dem  Linalool. 

Da  das  Terpineol  in  den  ätherischen  Oien  sehr  verbreitet  ist,  so  ist 
anzunehmen,  daß  sich  seine  Ester,  namentlich  das  Acetat  und  Isovalerianat 
vielfach  in  ihnen  finden  werden,  da  die  Ester  dieser  beiden  Säuren  von 
allen  'am  meisten  in  der  Natur  vertreten  sind.  Es  ist  jedoch  nicht  leicht 
das  Terpineol  als  solches  nachzuweisen.  Aus  diesem  Grunde  konnte  bisher 
auch  das  Terpinylacetat  nicht  allzu  häufig  konstatiert  werden.  Am  besten 
gewinnt  man  den  Ester  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum;  unter 
gewöhnlichem  Druck  siedet  er  ungefähr  bei  235 — 240°,  aber  nicht  unzersetzt. 
Sein  Vorkommen  in  den  Ölen,  die  Stammpflanzen  nach  natürlichen 
Pflanzenfamilien  geordnet,  gestaltet  sich  folgendermaßen. 

Pinaceae. 

In  einigen  Fichtennadelölen  tritt  neben  dem  Bornylacetat  auch  das 
Terpinylacetat  auf,  so  ev.  im  sibirischen  Fichtennadelöl  ( Abies  sibirica) 
(Sch.  1896,  II,  77).  — Auch  im  deutschen  Kiefernnadelöl  [Pinus  silvesiris ) 
dürfte  sich  ev.  Terpinylacetat  finden  (Bertram  und  Walbaum,  Ar.  231,300). 
— Im  Cypressenöl  ( Cupressus  sempervirens  L.)  wiesen  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904, 
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I,  34)  Ester  der  Essigsäure  und  Yaleriansäure  nach,  welche  Säuren  unter 
anderem  an  Terpineol  gebunden  sind;  im  ganzen  konnten  8°/0  Ester  kon- 
statiert werden,  die  vielleicht  auf  Sabinol,  einen  anderen  Terpenalkohol, 
(Geraniol,  Citronellol  [?]),  bestimmt  aber  auch  auf  Terpineol  entfallen. 

Zingiberaceae. 

Im  Jahre  1897  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  II,  8)  aus  dem 
Malabar-Cardamomenöl  ( Elettaria  Cardcimomum  White  et  Maton)  durch  Ver- 
seifung Essigsäure  und  Terpineol  erhalten;  das  letztere  schmolz  bei  35 
bis  37°  und  war  im  Gegensatz  zu  dem  aus  dem  Cajeputöl  erhaltenen  in- 
aktiven optisch  stark  aktiv.  Der  Drehungswinkel  (100  mm)  wurde  mit 
dem  im  geschmolzenen  Zustande  befindlichen  Körper  bei  21°  bestimmt  und 
betrug  + 83°  31'  (auch  im  Liebstocköl,  dessen  Terpineol  «D  = + 79018' 
aufweist,  dürfte  sich  das  Acetat  finden).  Das  Terpineol  wurde  durch 
seinen  Schmelzpunkt,  ferner  durch  das  Dipentendijodhydrat  vom  Smp.  78 
bis  79°,  durch  das  Phenylurethan  vom  Smp.  112 — 113°,  durch  das  Nitroso- 
chlorid  und  durch  das  aus  letzterem  dargestellte  Nitrolpiperidid  vom 
Smp.  151  — 152°  charakterisiert.  — Auch  im  Ceylon-Cardamomenöl  findet 
sich  das  Terpinylacetat  (vgl.  G.  u.  H.  S.  410). 

Myrtaceae. 

Im  Cajeputöl  ( Melaleuca  spec.)  wird  das  Terpineol  vom  Smp.  35°  sowohl 
im  freien  Zustande,  als  auch  als  Acetat  angetroffen  (Voiry,  C.  r.  106 
[1888],  1538;  Bl.  II,  50  [1888],  108;  Journ.  de  Pharm.  V,  18  [1888], 
149  und  Sch.  1892,  I,  7). 

In  den  Eucalyptusölen  kommt  wahrscheinlich  ebenfalls  Terpinylacetat 
(vgl.  Bl.  II,  50  [1888],  106)  vor;  es  konnte  essig-,  butter-  und  baldrian- 
saurer Alkohol  nachgewiesen  werden,  der  ev.  Terpineol  ist. 

Im  Niaouliöl  {Melaleuca  mridiflora  Brongn.  et  Gris.)  sind  Spuren  von 
Essig-  und  Buttersäureestern  vorhanden,  deren  Säuren  ev.  an  Terpineol 
gebunden  sind,  da  ca.  30  °/0  kristallisiertes  Terpineol  und  dessen  Valerian- 
säureester  darin  Vorkommen  (G.  u.  H.,  S.  686). 

Labiatae. 

Auch  im  Majoranöl  dürfte  sich  Terpinylacetat  finden  (W.  Biltz,  Diss. 
Greifswald  1898).  — 

Physik,  und  chem.  Eig.  Das  Acetat  des  Terpineols  vom  Smp.  35°  ist 
flüssig  und  zeigt  je  nach  dem  Ausgangsmaterial,  wenn  es  auf  synthetischem 
Wege  erhalten  wurde,  oder  wenn  es  aus  Ölen  abgeschieden  wurde,  ver- 
schiedene Einwirkung  auf  den  polarisierten  Lichtstrahl,  indem  es  bald  rechts 
bald  links  dreht  oder  inaktiv  ist.  Nach  Bouchardat  und  Lafont  (A.  ch.  VI? 
16.  244)  siedet  es  unter  10  mm  Druck  bei  110—115°,  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck  hei  220°,  sich  jedoch  teilweise  in  Essigsäure  und  i-Limonen  spal- 
tend, d]9  =0,957.  Nach  Bertram  (Frdl.  IV,  1307):  Sdp.10_n  = 105 — 110°. 

Der  Identifizierung  des  Terpinylacetats  muß  sorgfältiges  Fraktionieren; 
im  Vakuum  vorausgehen,  indem  man  bei  10  mm  Druck  die  zwischen 
110  und  120°  übergehenden  Anteile  auffängt.  Es  werden  die  physikalischen 
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Daten  bestimmt,  alsdann  verseift  man.  Wird  das  Terpineol  nicht  fest,  so 
sucht  man  es  durch  das  bei  112 — '113°  schmelzende  Phenylurethan,  durch 
das  Dipentendijodhydrat  vom  Smp.  78 — 79°  und  durch  das  aus  dem 
Nitrosochlorid  gewonnene  Nitrolpiperidid  vom  Smp.  151  — 152°  zu  identi- 
fizieren. Die  Konstitution  ergibt  sich  aus  jener  des  Terpineols.  Die 
Geschichte  des  Terpinylacetats  gehört  den  letzten  20  Jahren  an  und  ist 
eng  mit  jener  des  Terpineols  verknüpft.  Nachdem  es  einmal  gelungen 
war,  letzteres  kristallisiert  zu  erhalten  und  die  Untersuchungen  Wallachs 
die  angegebenen  schön  kristallisierten  Produkte  ergeben  hatten,  konnte 
man  auch  das  Terpinylacetat  leicht  in  ätherischen  Ölen  konstatieren. 


8 ) Acetat  eines  bicyklischen  Alkohols  mit  einer  doppelten  Bindung. 
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Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Sabinol  steht  im  engen 
Zusammenhänge  mit  dem  Tanaceton,  in  welches  es  durch  Destillation 
über  Zinkstaub  übergeführt  werden  kann,  eine  eigentümliche  Umlagerung 
eines  a,ß- ungesättigten  Alkohols  in  ein  gesättigtes  Keton.  Das  Sabinol 
und  das  Tanaceton  bilden  einen  eigenen  Typus,  der  sich  durch  physi- 
kalische und  chemische  Eigenschaften  auszeichnet  und  der  auch  im 
Sabinolacetat  zutage  tritt.  Es  findet  sich  das  Sabinolacetat  besonders 
in  demjenigen  Öl,  welches  auch  freies  Sabinol  und  den  Kohlen wasserstolf 
Sabinen,  ein  nahe  verwandtes  Terpen,  enthält.  Es  sind  diese  Verbin- 
dungen bisher  hauptsächlich  im  Sadebaumöl  (« Juniperus  Sabina  L.)  auf- 
gefunden worden.  In  der  Heilkunde  spielte  der  Sadebaum  bereits  bei  den 
Römern  eine  Rolle.  Karl  d.  Gr.  sorgte  für  die  Kultur  dieses  Strauches. 
Uber  das  destillierte  Öl  haben  wir  die  erste  Aufzeichnung  in  der  Tax- 
ordnung  der  Stadt  Frankfurt  a.  M.  aus  dem  Jahre  1587. 

Zur  Wasserdampfdestillation  werden  die  Blätter  und  Zweigenden  des 
Sadebaums  benutzt,  welche  4 — 5°/0  Öl  liefern.  Obwohl  das  letztere  sehr 
lange  bekannt  ist,  blieb  seine  chemische  Untersuchung  doch  bis  in  die  neueste 
Zeit  unausgeführt.  Wall'ach  (A.  238  [1887],  82)  wies  in  dem  Öl  Cadinen 
nach.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  II,  40)  zeigten,  daß  das  Sadebaumöl  z.  T. 
aus  dem  Essigester  eines  Alkohols  besteht,  außerdem  wurden  Ester  hoch- 
siedender Säuren  aufgefunden.  Die  quantitative  Verseifung  zeigte,  daß 
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die  Menge  des  im  Sadebaumöl  enthaltenen  Esters  40,2 °/0  beträgt;  durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  konnte  der  Estergebalt  auf  54,25%  erhöht 
werden,  also  muß  der  Alkohol  auch  im  freien  Zustande  Vorkommen.  Über 
die  Natur  des  letzteren  werden  keine  weiteren  Angaben  gemacht.  Fromm 
(B.  31  [1898]  2025)  wies  nach,  daß  dieser  Alkohol  die  Formel  C10H16O 
hat,  und  gab  ihm  den  Namen  Sabinol;  in  einer  späteren  Abhandlung 
(B.  33,  1192)  erfolgen  weitere  Mitteilungen  Fromms,  indem  er  unter 
anderem  eine  Methylengruppe  in  Betracht  zieht.  Semmler  (B.  33,  1459) 
erbringt  den  Beweis,  daß  das  Sabinol  zu  den  Pseudoterpenalkoholen  ge- 
hört, welche  die  Methylengruppe  mit  doppelter  Bindung  an  den  Kern  ge- 
bunden enthalten.  — Das  Sabinolacetat  läßt  sich  wie  üblich  durch  Kochen 
von  Sabinol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  gewinnen;  jedoch 
findet  hierbei  teilweise  Wasserabspaltung  statt,  wobei  das  Sabinol  C]0HlfiO 
in  Cymol  C10H14  übergeht,  eine  Umwandlung,  welche  aus  vielen  Verbin- 
dungen CloH10O  durch  Säuren  mit  großer  Leichtigkeit  bewirkt  werden  kann. 

Eig.  des  Sabinolacetats.  Das  Sabinolacetat  siedet  nach  Fromm  bei 
ca.  222 — 224°.  Das  Volumgewicht  dürfte  d2Qi  = 0,970  betragen,  auch  der 
Siedepunkt  dürfte  etwas  höher,  und  zwar  bei  ca.  225 — 230°  liegen.  Dem 
Nachweis  des  Sabinolacetats  muß  wiederholte  Fraktionierung,  am  besten 
im  Vakuum,  voraufgehen;  von  den  physikalischen  Konstanten  ist  das  hohe 
Volumgewicht  wichtig.  Die  weitere  Identifizierung  erfolgt  durch  die  Über- 
führung in  das  Tanaceton,  indem  man  Sabinol  mit  Zinkstaub  destilliert. 
Für  das  letztere  selbst  ist  das  niedrige  Volumgewicht  d20  = 0,915  sowie  sein 
Oxim  vom  Smp.  52°  charakteristisch  (vgl.  jedoch  Tanaceton).  Auch  die  Über- 
führung des  Sabinols  in  die  «-Tanacetogendicarbonsäure  vom  Smp.  142° 
eignet  sich  zum  weiteren  Nachweis  dieses  Alkohols.  — Außer  in  dem  Sade- 
baumöl dürfte  sich  das  Sabinolacetat  ev.  noch  im  Cypressenöl  ( Cupressus 
sempervirens  L.)  finden.  Gelegentlich  einer  eingehenden  Untersuchung  konnten 
von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  34  und  1904,  II,  21)  im  Cypressenöl  nachge- 
wiesen werden:  Furfurol,  d-Pinen,  d-Kampfen,  d-Sylvestren, Cymol,  ein  Keton, 
Sabinol  (?),  ein  Terpenalkohol  (?),  d-Terpineol  vom  Smp.  35°  als  Ester, 
Valeriansäure,  1-Cadinen,  ein  Sesquiterpenalkoliol,  der  Cypressenkampfer 
und  ein  ladanumartig  riechender  Körper.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen, 
daß  das  Sabinol  darin  auch  als  Acetat  vorhanden  ist. 

Die  Konstitution  des  Sabinolacetats  ergibt  sich  aus  jener  des  Sabinols. 
Sämtliche  Untersuchungen  über  diesen  Ester  gehören  der  allerjüngsten 
Zeit,  den  letzten  10  Jahren,  an;  erst  die  Konstitutionsaufklärung  des 
nahe  verwandten  Tanacetons  ermöglichten  es,  daß  dieser  Ester  näher 
untersucht  und  in  seiner  Konstitution  erkannt  werden  konnte. 


114.  Pinocarveolacetat 

C12H1802  = CHgCOO-C^H,,. 


Im  Öl  von  Eucalyptus  Globulus  (Sch.  1904,  II,  28  und  H.  u.  G.  S.  692) 
findet  sich  ein  Alkohol  C]l(H]60  an  Essigsäure  gebunden.  Wallach 


Betulolacetat.  Kessylacetat  805 

(C.  1905,11,674)  weist  nach,  daß  dieser  Alkohol  Pinocarveol  ist,  Sdp.13 
= 92°,  d20  = 0,9745,  nDw  — 1,49630,  [u]D  = —52°, 45  in  12,75iger  ätherischer 
Lösung;  durch  Oxydation  des  Pinocarveols  wurde  ein  Keton  C10H14O 
erhalten,  dessen  Oxim  den  Siedepunkt  140°  bei  20  mm  zeigte. 


e)  Acetate  hoch  molekular  er  cyklisch-hydrierter  Alkohole. 


115.  Betulolacetat 

Ci7h26o2  = ch3.cooc15h23. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese,  v.  Soden  und  Elze  (B.  38 
[1905],  1636)  untersuchten  im  Jahre  1905  das  Birkenknospenöl  (. Betula 
alba),  dn  = 0,975,  Pol.  -2°;  S.  Z.2,1,  E.Z.  67/2,  A. Z.  177,8.  Das  Öl 
siedet  in  der  Hauptsache  von  265—295°;  es  enthält  wahrscheinlich  47,4 °/0 
eines  freien  Sesquiterpenalkohols  C15H23OH,  der  Betulol  genannt  worden 
ist,  und  31,44 °/0  von  dessen  Acetat;  außerdem  ist  ein  Paraffin  vom 
Smp.  50°  zu  ca.  1 °/0  vorhanden.  Das  Betulolacetat  wird  durch  fraktionierte 
Destillation  abgeschieden;  auch  kann  es  synthetisch  aus  dem  Betulol  ge- 
wonnen werden,  welches  durch  zweistündiges  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid quantitativ  acetyliert  wird. 

Eig.  des  Betulolacetats.  Sdp.4  = 142  — 144°,  d15  = 0,986.  Die 
chemischen  Eigenschaften  ergeben  sich  aus  jenen  des  Betulols;  letzteres 
dürfte,  da  er  mit  Phtalsäureanhydrid  in  benzolischer  Lösung  verestert 
wird,  ein  primärer  Alkohol  sein  und  zeigt  Ähnlichkeit  mit  dem  Ainyrol, 
dem  Sesquiterpenalkohol  des  westindischen  Sandelholzöls.  Die  Unter- 
suchung und  Isolierung  dieses  Acetats  fanden  erst  im  laufenden  Jahre  statt. 


116.  Kessylacetat 

c16H20o3  = CH3.C00ChH230. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Bertram  und  Gildemeister 
gewannen  durch  fraktionierte  Destillation  aus  dem  ätherischen  Öl  der 
japanischen  Baldrianwurzel  ( Valeriana  offic.  L.  var.  angustifolia  Miqu.)  in 
den  höchstsiedenden  Anteilen  neben  blauem  Öle  den  Essigester  eines 
Alkohols  C14H2402,  den  sie  Kessylalkohol  nannten  (Ar.  228  [1890],  483). 
Durch  Kochen  dieses  Alkohols  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
läßt  sich  das  Kessylacetat  darstellen. 

Eig.  des  Kessylacetats.  Das  Kessylacetat  bildet  ein  dickflüssiges,  bei 
— 20°  nicht  festwerdendes  Öl,  Sdp.15_16  = 178—179°,  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  siedet  es  nicht  ganz  unzersetzt  gegen  300°,  aD  = — 70°  6'.  Die 
sonstigen  chemischen  Eigenschaften  ergeben  sich  aus  jenen  des  Ivessyl- 
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Benzylacetat 


alkohols,  welcher  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  einen  Körper 
Ci4H2202  übergeht  (vgl.  Kessylalkohol).  Die  Untersuchung  über  das  Kessyl- 
acetat  stammt  aus  dem  Jahre  1890. 


c)  Acetate  von  Alkoholen  der  Benzolreihe. 

Sowohl  die  Acetate  der  aliphatischen,  als  auch  der  cyklisch-hydrierten 
Alkohole  finden  sich  hauptsächlich  in  denjenigen  Ölen,  in  welchen  auch  die 
freien  Alkohole,  deren  Aldehyde  bzw.  Ketone,  sowie  die  Kohlenwasserstoffe, 
welche  durch  Wasserabspaltung  aus  den  Alkoholen  entstehen,  Vorkommen. 
Das  gleiche  gilt  vielfach  von  den  Acetaten  der  Benzolalkohole.  — Auch 
in  der  Benzolreihe  finden  wir,  daß  in  der  Natur  besonders  Ester  der 
Essig-  und  Valeriansäure  Vorkommen,  namentlich  aber  die  der  ersteren. 
Jedocb  treten  die  Acetate  der  aromatischen  Alkohole  gegen  die  Acetate 
der  aliphatischen  und  der  cyklisch-hydrierten  zurück. 


«)  Acetate  von  Benzolalkoholen  mit  gesättigter  Seitenkette. 


117.  Benzylaeetat 


c9h10o2  = 


CH 

HCr^^C— CH,  • COO  • CH, 


IIC 


CH 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Benzylacetat  ist  ein 
wichtiger  Bestandteil  vieler  ätherischer  Öle.  Hauptsächlich  kommt  es 
im  Jasminblütenöl  (Hesse  und  Müller,  B.  32,  565  und  7b5;  Hesse, 
B.  32,  2611  und  B.  33,  1585)  vor;  auch  im  Jasminblütenextraktöl  findet 
es  sich  (v.  Soden,  J.  pr.  IT,  69,  256).  Nach  Hesse  ist  das  ätherische 
Jasminblütenöl  zusammengesetzt  aus  3,0  °/0  Jasmon  CnH160,  2,5  °/0  Indol 
CsH7N,  0,5 °/0  Anthranilsäuremethylester  C8H902N,  65,0 °/0  Benzylacetat 
C9H1002,  7,5 °/0  Linalylacetat  C12H2ü02,  6,0 % Benzylalkohol  C7H80  und 
1 5,5°/0  Linalool  C10H18O;  dagegen  konnte  das  Jasmal  Verleys  (0.  r.  128, 
314)  nicht  aufgefunden  werden.  Vgl.  auch  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1901,  II,  28), 
welche  1895  Benzylacetat,  Benylalkohol  und  Anthranilsäuremethylester 
als  wesentliche  Bestandteile  des  Jasminblütenöls  erkannt  hatten.  Uber 
Orangenblütenöl  vgl.  Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr.  II,  64,  245  und  66,  481). 
— Das  Benzylacetat  läßt  sich  durch  Kochen  des  Benzylalkohols  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  gewinnen.  — 

Im  Ylang-Ylangöl  findet  sich  Benzylacetat  (Sch.  1903,  I,  79). 

Im  Gardeniaöl,  dem  Öl  einer  Rubiacee,  stellte  Barone  als  Hauptbestand- 
teil das  Benzylacetat  fest  (Boll.  Chim.  Farm.  41,  489  und  C.  1902,  II,  703). 


Phenylpropylacetat.  Styrolylacetat 
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Eig.  des  Benzylacetats.  Sdp.  215,5 — 216°,  d^b  — 1,062  (99 °/0  Ester) 
(Hesse  und  Müllek,  B.  32,  774).  H.  und  M.  geben  daselbst  auch  die 
Trennung  und  quantitative  Abscbeidung  des  Benzylacetats  an;  die  weiteren 
chem.  Eigenschaften  dieses  Esters  ergeben  sich  aus  jenen  des  Benzylalkohols. 

Identifizierung  des  Benzylacetats  erfolgt,  indem  man  zunächst  frak- 
tioniert destilliert,  die  zwischen  210 — 220°  übergehenden  Anteile  auffängt, 
von  diesen  die  physikal.  Konstanten  bestimmt,  alsdann  verseift;  Benzyl- 
alkohol hat  Sdp.g  = 88°,  zu  seiner  Charakterisierung  eignet  sich  vorzüg- 
lich das  Phenylurethan  vom  Smp.  77  — 79°. 

Obwohl  das  Benzylacetat  von  Cannizzaro  (A.  88,  130)  bereits  im 
Jahre  1853  dargestellt  wurde,  so  sind  sein  Siedepunkt  und  seine  sonstigen 
physikalischen  Eigenschaften  erst  in  letzter  Zeit  richtiggestellt  worden. 
In  den  ätherischen  Ölen  erfolgt  der  Nachweis  ebenfalls  erst  in  dem  letzten 
Jahrzehnt. 


118.  Plienylpropylacetat 


^U®14^2  ~ 


CH 


HC 


-CH,— CH»  • CH9— OOCCH, 


HC 


CH 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Der  Hauptbestandteil  des 
chinesischen  Zimtöls  (Cassiaöls)  ( Cinnamomum  Cassia  Bl.)  ist  der  Zimt- 
aldehyd, welcher  90°/0  und  darüber  betragen  kann  je  nach  den  Pflanzen- 
teilen, welche  destilliert  worden  sind  (Sch.  1892,  II,  12).  Außerdem  findet 
sich  in  dem  Öl  Essigsäurezimtester,  ferner  Methyl-o-Cumaraldehyd  (Cassia- 
stearopten),  außerdem  machten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889,  II,  19)  die  An- 
wesenheit des  Essigsäurephenylpropyläthers  wahrscheinlich.  — Synthetisch 
läßt  er  sich  durch  Kochen  des  Alkohols  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten. 


119.  Styrolylacetat  (Acetat  des  MetliylplienylcarMiiols). 

CH 

HCf^^C— CH— CH8 
ioCCH,  . 


^10^12^2  — 


HC 


c 


;CH 


H 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Parone  (Boll.  Chim.  Farm.  41,  489 
und  C.  1902,  II,  703)  fand  im  Gardeniaöl  (von  einer  Rubiacee)  außer 
dem  Hauptbestandteil  Benzylacetat  auch  Linalool,  Linalylacetat,  Terpineol 
und  Anthranilsäuremethylester,  sowie  das  Stryrolylacetat ; letzteres  ist  für 
das  Aroma  des  Gardeniaöls  von  besonderer  Bedeutung. 

Das  Styrolylacetat  siedet  bei  217 — 220°  (Thorpe,  Z.  1871, 132).  Bei  der 
Verseifung  entsteht  wenig  Methylphenylcarbinol,  Sdp.  202 — 204°,  d— 1.013. 
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Ciimamylacetat 


Der  Ester  wurde  von  Thorpe  1871  dargestellt;  er  zerfallt  bei  der 
Destillation  z.  T.  in  Essigsäure  und  Styrol;  auch  die  Verseifung  liefert 
hauptsächlich  Styrol  und  Metastyrol. 


ß)  Acetate  vou  Benzolalko holen  mit  ungesättigten  Seitenketten. 


120.  Ciimamylacetat 


cnn12o2  = 


CH 

HCr^AD • CH  : CH  • CIEOOC  • CHq 


HC 


CH 


CH 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Bei  der  Untersuchung  der  Bestand- 
teile der  Nichtaldehyde  im  Cassiaöl  erhielten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889, 
II,  19)  als  Hauptbestandteil  den  Essigsäurezimtester.  Durch  wiederholte 
Fraktionierung  im  Vakuum  resultierte  eine  Fraktion  vom  Sdp.n=135 
bis  145°.  Der  hieraus  durch  Verseifen  gewonnene  Zimtalkohol  kristalli- 
siert aus  Äther  in  weißen,  harten  Kristallen,  Sdp.n  = 137°. 

Die  Identifizierung  erfolgt  am  besten  zunächst  durch  Fraktionierung, 
alsdann  durch  Verseilung.  Der  Zimtalkohol  schmilzt  bei  35°.  Die  Eigen- 
schaften des  Esters  folgen  aus  jenen  dieses  Alkohols. 

Geschichtlich  ist  zu  bemerken,  daß  der  Ester  zuerst  1S89  durch 
Sch.  u.  Co.  gewonnen  wurde,  sonst  ist  nichts  über  ihn  bekannt. 


d)  121.  Acetate  unbekannter  Alkohole. 

Es  ist  von  vornherein  klar,  daß  mit  den  angeführten  Acetaten  das 
Vorkommen  der  Ester  der  Essigsäure  nicht  erschöpft  ist;  in  der  Tat  ist 
wiederholt  beim  Verseifen  Essigsäure  nachgewiesen  worden,  jedoch  hat 
der  Alkohol  nicht  bestimmt  werden  können.  Hier  sei  nur  erwähnt,  daß 
Tardy  im  Boldoblätteröl  ( Peumus  boldus  Mol.,  eine  Monimiacee,)  ein  Acetat 
(Journ.  Pharm.  Chim.  VI,  19  [1904],  132),  wenn  auch  nur  in  geringen 
Mengen,  nachwies.  Ferner  sind  Acetate  in  verschiedenen  Eucalyptusölen 
aufgefunden  worden  (Sch.  1904,  II,  28  und  11.  u.  G-.  S.  692).  Im  letzteren 
Falle  wurde  ein  Alkohol  erhalten,  der  von  215 — 220"  siedete,  = — 17° 
und  d — 0,96  zeigt.  (Wallach,  C.  1905,  II,  674)  spricht  diesen  Alkohol 
als  Pinocarveol  an. 

Betrachten  wir  das  Vorkommen  der  Acetate  in  den  ätherischen  Oien 
im  ganzen,  so  erkennen  wir,  daß  sie  in  den  meisten  Fällen  prozentisch 
zurücktreten,  zuweilen  aber  auch  wie  im  Bergamott-,  Lavendel-  und  Jasmin- 
blütenöl in  größeren  Mengen  Vorkommen;  aber  stets  sind  sie  iiir  das 
Aroma  des  betreffendes  Öles  von  Bedeutung,  wenn  sie  prozentisch  auch 
in  geringerer  Menge  Vorkommen. 


• • • 


Propionate.  Oktylpropionat.  Linalylpropionat 
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Propionate. 

Stark  treten  gegen  die  Acetate  die  Propionate  zurück;  ebenso  selten, 
wie  sieb  die  freie  Propionsäure  in  den  ätherischen  Ölen  findet , konnten 
auch  ihre  Ester  nur  in  vereinzelten  Fällen  nachgewiesen  werden,  und 
zwar  ist  man  bisher  nur  auf  Ester  von  aliphatischen  Alkololen  gestoßen, 
während  keine  von  cyklisch-  hydrierten  oder  Benzolalkoholen  bekannt 
sind.  Der  Ester  kommt  jedoch  auch  hier  in  Gemeinschaft  mit  dem 
freien  Alkohol  vor. 


a)  Propionat  eines  gesättigten  Alkohols. 


122.  Oktylpropionat 

CnH22  02  = CH3  • CH2  • COO(CH2)7CH3. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  Jahre  1873  fand  van  Benesse 
(A.  166,  80)  im  Öl  der  trocknen  Früchten  des  Pastinaks  ( Pastinaca 
sativa  L.)  Ester,  deren  Säuren  besonders  Buttersäure  und  Propionsäure 
waren.  Durch  fraktionierte  Destillation  erhielt  er  einen  Hauptanteil  vom 
Sdp.  244 — 245°.  Diese  Fraktion  wurde  verseift,  als  Alkohol  resultierte 
n-Oktylalkohol,  als  Säure  wurde  hauptsächlich  n- Buttersäure  erhalten, 
daneben  ist  jedoch  Propionsäure  vorhanden,  wie  die  Analyse  des  Silber- 
salzes ergab. 

Eig.  des  Oktylpropionats.  Sdp.  226,4°,  d0  = 0,8833  (Gartenmeister, 
A.  233  [1886],  266),  daselbst  vgl.  auch  weitere  Eigenschaften. 

Das  Oktylpropionat  ist  außer  von  van  Eenesse  im  Jahre  1873  in 
ätherischen  Ölen  nicht  weiter  nachgewiesen  worden. 


b)  Propionat  eines  ungesättigten  Alkohols. 


123.  Linalylpropionat 

ch3  ch2 

c 

CH, 

r ii  o = CHi''iCH* 

HCk 

cooc— ch2— ch3 
6hs 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Berte, am  und  Malbaum 
(J.  pr.  II,  45,  590)  untersuchten  das  Lavendelöl;  sie  konstatierten  außer  dem 
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Butyrate.  Äthyl-n-Butyrat 

Linalool  auch  Ester  dieses  Alkohols,  namentlich  das  Acetat;  außerdem 
gelang  es  ihnen  nachzuweisen,  daß  auch  Linalylbutyrat  vorhanden  war. 
Ferner  sagen  sie  S.  594:  „Wahrscheinlich  sind  auch  noch  andere  Fett- 
säuren, Propionsäure  und  Valeriansäure,  zugegen.  Der  Hauptmenge  nach 
ist  die  Säure  des  Lavendelöls  Essigsäure,  alle  anderen  Säuren  sind  nur 
in  geringeren  Mengen  vorhanden.  Ameisensäure  konnten  wir  im  Gegensatz 
zu  den  Angaben  Bruylants  nicht  auffinden.“  B.  und  W.  stellten  S.  598 
a.  a 0.  das  Linalylpropionat  synthetisch  dar.  Sdp.10  = 115°.  Bertram 
(D.R.P.  80  711)  gibt  den  Sdp.10_n  = 115°  an;  dieses  Produkt  enthält 
wahrscheinlich  auch  Geranyl-  und  Terpinylpropionat. 


Butyrate. 

Im  Gegensatz  zu  den  Propionaten  finden  sich  in  der  Natur  die  Buty- 
rate etwas  häufiger.  Es  treten  Butyrate  und  Isobutyrate  auf;  leider  ist 
es  nicht  in  allen  Fällen  gelungen  festzustellen,  oh  die  eine  oder  andere 
Form  vorliegt.  Es  sind  Butyrate  sowohl  von  aliphatischen,  als  auch  von 
cyklisch-hydrierten  Alkoholen  konstatiert  worden,  dagegen  nicht  von  Al- 
koholen der  Benzolreihe. 


a)  n-Butyrate  gesättigter  aliphatischer  Alkohole. 


124.  Athyl-n-Butyrat 
C6II]202  = ch3  • CH2 . ch2  . coo  • c2h5  . 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Gützeit  (A.  177,  344)  untersuchte  im 
Jahre  1875  die  Früchte  von  lleracleum  giganteum  hört,  in  verschiedenen 
Reifezuständen.  Schon  Zincke  (A.  152,  1)  und  Franchimont  und  Zincke 
(A.  163  [1872],  193)  hatten  vorher  Heracleumöle  untersucht  und  darin 
besonders  Hexylacetat  und  Oktylacetat  usw.  konstatiert.  Gutzeit  frak- 
tionierte und  verseifte  die  zwischen  130  und  170°  übergehenden  Anteile, 
stellte  den  Äthylalkohol  fest,  als  Säure  die  Buttersäure;  er  analysierte  das 
Natriumsalz  und  setzte  die  Säure  in  Freiheit,  S.  352  a.  a.  0.  sagt  er: 
„Mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergossen  entwickelte  das  Salz  den  durch- 
dringenden Geruch  der  Buttersäure  und  gleichzeitig  zeigten  sicli  Öltropfen 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Die  Gegenwart  der  Buttersäure  ist 
somit  erwiesen.“  Im  Jahre  1876  untersuchte  Möslinger  (A.  185,  26)  das 
Öl  von  lleracleum  Sphondylium  und  fand  auch  hier  wie  Gützeit  in  den 
niedrigen  siedenden  Fraktionen  Äthylbutyrat.  S.  31  sagt  er:  „Ich  habe 
nun  gefunden,  daß  der  Hauptbestandteil  der  niedrigen  Partien  des  Öles 
von  H.  Sp.  ebenfalls  Buttersäureäthylester  ist.“ 

Eig.  des  Äthylbutyrats.  Sdp.  119,5 — 120°,  d18  = 0,8978. 


Isoamyl-n-Butyrat.  n-Hexyl-n-Bulyrat.  n-Oktyl-n-Butyrat 
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125.  Isoamyl-n-Butyrat  C9H1802. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Sch,  u.  Co.  (Sch.  1903,  I,  40;  1903, 

II,  42  und  1904,  I,  60)  untersuchten  das  französische  Lavendelöl.  Es 
gelang  ihnen  aus  den  bei  155 — 172°  siedenden  Anteilen  bei  der  Ver- 
seifung eine  Säure  zu  erhalten,  deren  Silbersalz  auf  Buttersäure  hinwies. 
Der  in  den  neutralen  Verseifungsprodukten  enthaltene  Alkohol  roch  deut- 
lich nach  Isoamylalkohol,  konnte  aber  nicht  weiter  charakterisiert  werden. 


126.  n-Hexyl-n-Buty  rat 

C10H20O2  = CH3  • ch3  • ch2  • COO  • (CH2)5 . ch3  . 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  Jahre  1872  studierten  Franchi- 
mont  und  Zincke  das  01  von  Heracleum  giganteum  (A.  163,  193),  nach- 
dem Zincke  (A.  152,  1)  schon  vorher  die  Gegenwart  von  Hexylverbin- 
dungen  darin  wahrscheinlich  gemacht  hatte.  F.  und  Z.  sagen  a.  a.  0.  S.  194: 
„Das  ätherische  01  jener  Umbelliferenfrüchte  besteht  aus  Essigsäureoktyl- 
äther  und  Buttersäurehexyläther.“  Es  folgt  alsdann  der  Beweis  der  Kon- 
stitution des  Hexylalkohols ; „er  ist  primär,  denn  er  geht  in  Capronsäure 
über.“  Aber  erst  später  konnte  nachgewiesen  werden,  daß  diese  die  normale 
Capronsäure  ist  (vgl.  auch  van  Renesse,  A.  166,  80). 

Ehrenbeeg  untersuchte  (Ar.  231,  345)  im  Jahre  1893  das  ätherische 
01  von  Aspidium  filixmas.\  er  verseifte  das  01,  erhielt  ein  Gemenge  von  Säuren, 
von  denen  er  Ag-Salze  darstellte;  den  Alkohol  charakterisierte  er  als 
Hexylalkohol  neben  wenig  Oktylalkohol;  er  sagt  a.  a.  0.  S.  355:  „Aus  den 
vorläufig  gewonnenen  Anhaltspunkten  geht  hervor,  daß  das  Filixöl  z.  T.  aus 
freien  Fettsäuren  besteht,  unter  denen  die  Buttersäure  vorherrscht,  daß 
ferner  eine  Reihe  von  Estern  der  Fettsäurereihe  von  der  Buttersäure  an  auf- 
wärts bis  etwa  zur  Pelargonsäure  des  Hexyl-  und  Oktylalkohols  vorhanden 
sind,  und  daß  außerdem  noch  augenscheinlich  Angehörige  der  aromatischen 
Reihe  in  geringen  Mengen  nachgewiesen  werden  können.“ 

Eig.  des  n-Hexyl-n-Butyrats.  SdjD.  205,1°,  d0  = 0,8825  (vgl.  Garten- 
meister, A.  233  [1886],  270). 


127.  n-Oktyl-n-Butyrat 

c12h24o2  = ch3  . ch2  . CH2  • COO . (CH2)7  • ch3  . 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Auch  diesen  Ester  fand,  wie  soeben 
beim  Hexylbutyrat  erwähnt,  im  Jahre  1893  Ehrenberg  in  dem  Öl 
von  Aspidium  filix  mas.  Mit  Sicherheit  konnte  er  die  Buttersäure  nach- 
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Linalyl-n-Butyrat 


weisen;  den  Oktylalkohol  trennte  er  durch  fraktionierte  Destillation  ab 
und  wies  ihn  durch  die  Analyse  nach.  — Schon  vorher,  im  Jahre  1873, 
hatte  van  Renesse  (A.  166,  80)  diesen  Ester  im  Öl  von  Pastinaca  sativa 
konstatiert;  der  Forscher  stellte  fest,  daß  sich  dieses  Öl  im  wesentlichen 
so  fraktionieren  ließ,  daß  der  größte  Teil  zwischen  244 — 245°  überging, 
daß  alsdann  das  Thermometer  schnell  bis  295°  stieg;  vorher  und  nachher 
ging  wenig  über.  Er  konstatierte  für  die  Hauptfraktion  die  Zusammen- 
setzung C12H24  02  und  verseifte  letztere  mit  konzentrierter  Kalilösung. 
Der  Alkohol  siedete  zwischen  196 — 197°  bei  756,2  mm  Druck,  stimmt 
somit  ganz  mit  dem  Oktylalkohol  von  Zincke  (A.  152,  3)  überein.  Von  der 
Säure  wurden  das  Natrium-,  Silber-  und  Kalksalz  dargestellt;  die  Säure 
wurde  freigemacht,  Sdp.  767  4 = 164 — 165°;  ihr  Kalksalz  bildete  stern- 
förmig gruppierte  Nadeln.  Aus  dem  hohen  Siedepunkt  der  Säure  und 
den  Eigenschaften  des  Kalksalzes  muß  man  schließen,  daß  n-Buttersäure 
vorliegt 

Eig.  des  n-Oktyl-n-Butyrats.  Sdp.  244 — 245°,  d0  = 0,8752,  d15  = 0,8692, 
(van  Renesse).  Gartenmeister  (A.  233  [1886],  272)  fand:  Sdp.  242,2°, 
d0  = 0,8794  usw. 


b)  n-Butyrate  ungesättigter  alipathiseher  Alkohole 
mit  zwei  doppelten  Bindungen. 

128.  Linalyl-n-Butyrat 

CHg  CH, 

XX 

0 

ch2 


cooc4h7 

6h, 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Außer  dem  Äthyl-,  dem  Hexyl-  und 
Oktylalkohol  finden  sich  auch  ungesättigte  Alkohole  mit  der  Butter- 
säure verestert  in  den  ätherischen  Ölen  vor;  es  kommt  hier  der  Alkohol 
Linalool  in  Betracht,  und  zwar  tritt  auch  hier  der  Ester  neben  dem  freien 
Alkohol  auf.  Das  Linalylbutyrat  wurde  von  Bertram  und  Walbaum 
(J.  pr.  II,  45,  590)  gelegentlich  ihrer  Untersuchung  des  Lavendelöls  in  letz- 
terem nachgewiesen.  Das  Lavendelöl  wurde  verseift;  zum  Nachweis  der 
Säuren  wurden  diese  mit  Schwefelsäure  in  h reiheit  gesetzt  und  mit 
Wasserdämpfen  abdestilliert.  Das  Destillat  wurde  mit  Soda  neutralisiert 
usw.  Es  wurde  Essigsäure  aufgefunden;  die  höher  destillierenden  Säuren, 
die  Fraktion  165—175°,  welche  in  größerer  Menge  vorhanden  war,  wurden 
in  ihre  Silbersalze  übergeführt,  wobei  sich  feine  Nadeln  von  der  Zu- 
sammensetzung des  buttersauren  Silbers  abschieden.  Auch  Propionsäure, 


Bornylbutyrat.  Terpinyl-n-Butyrat 
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Yaleriansäure  und  andere  gesättigte  Säuren  waren  vorhanden,  hauptsächlich 
aber  Essigsäure.  Das  Linalool  wurde  durch  Überführung  in  Citral  als 
solches  erkannt;  demnach  ist  im  Lavendelöl  Linalyl-n-ßutyrat  vorhanden. 


c)  n-Butyrate  cyklisch-liydrierter  gesättigter  Alkohole. 


129.  Bornylbutyrat 


H,C 


CiAA 


CH3-C-CH3 


C 
CIL 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  Jahre  1892  bringt  Gerock  eine 
ausführliche  Arbeit  über  das  Baldrianöl  ( Valeriana  ofßc.  L.)  (Journ.  d. 
Pharm,  f.  Eis.  Lothr.  19  [1892],  82).  Das  Borneol  ist  im  Öle  als  Ester 
der  Ameisen-,  Essig-,  Butter-  und  Baldriansäure  zugegen,  die  bei  weitem 
größere  Menge  des  Alkohols  ist  an  letztere  gebunden;  nach  Gerock  enthält 
das  Öl  ungefähr  9,5  °/0  Baldriansäureester  und  je  1 °/0  des  Borneolesters 
der  drei  übrigen  Säuren. 

Eig.  des  Bornylbutyrats.  Das  Bornylbutyrat  kann  natürlich  in  ver- 
schiedenen optischen  Modifikationen  auftreten.  Bertram  findet  für  Bornyl- 
butyrat (D.  R.  P.  80711):  Sdp.  10_n  = 120 — 121°.  Tschugaeee  (B.  31, 1775) 
für  1-Bornylbutyrat:  Sdp.15  = 128°,  [a]D  — —39,15°,  J20/4  = 0,9611.  Minguin 
und  de  Bollemont  (C.  r.  134,  609)  beobachten:  Sdp.  246 — 247°,  [_a\D  = 
— 40,01°;  daselbst  s.  auch  Weiteres  über  das  Bornylbutyrat.  Alle  diese 
Verbindungen  sind  erst  in  den  letzten  15  Jahren  dargestellt  und  näher 
aufgeklärt  worden.  Man  achte  darauf,  daß  bei  der  Darstellung  des  Bornyl- 
butyrats nicht  ev.  Isobornylbutyrat  beigemengt  ist. 

Ev.  findet  sich  im  Baldrianöl  auch  noch  das  Butyrat  eines  Alkohols 
C10H20O2  (Olivlero,  C.  r.  117,  1096  und  Bl.  III,  11,  150  und  13,  917). 


d)  n-Butyrate  ungesättigter  cyklischer  Alkohole. 


130.  Terpinyl-n-Butyrat 

ch3  ch3 


COOC4H7 
CH 

h,c  "Ach, 


liefen. 


ch3 
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Isobutyrate.  n-Butylisobutyrat.  Isoamyl-  und  Hexylisobutyrat 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  Jahre  1888  untersuchte  Voiry 
(Bl.  II,  50,  107)  das  Eucalyptusöl  (F.  Globulus)  und  konstatierte  in  ihm 
die  Anwesenheit  von  d-Pinen  und  Cineol.  Ferner  sagt  er:  „J’ai  ensuite 
constatö  dans  les  portions  voisines  (40  mm  140°)  la  prösence  des  öthers 
acötique,  butyrique  et  valörianique  du  terpilönol,  que  j’ai  caractörisö 
nettement;  j’en  ai  isolö  les  acides.^ 

Auch  im  Niaouliöl  (. Melaleuca  viridiflora  Brongn.  et  Grris.)  sind  nach 
Sch.  u.  Co.  (vgl.  Gr.  u.  H.  S.  686)  30  °/0  kristallisiertes  Terpineol  und  dessen 
Valeriansäureester  vorhanden,  außerdem  Spuren  von  Essig-  und  Butter- 
säureestern. 


Isobutyrate. 

Neben  den  Estern  der  Buttersäure  sind  auch  jene  der  Isobuttersäure 
verschiedentlich  in  ätherischen  Ölen  konstatiert  worden. 


a)  Isobutyrate  gesättigter  aliphatischer  Alkohole. 


131.  n-Butylisobutyrat 

CH 

C8H10O2  = ch3>CH  • COOCIC  • ch2  • ch2  • ch3  . 

3 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Fittig  und  Köbig  (A.  195,  97)  unter- 
suchten im  Jahre  1879  das  Römisch-Kamillenöl  {Anthemis  nobilis  L.); 
vgl.  auch  Fittig  und  Kopp  (B.  9,  1195  und  B.  10,  513).  Es  wurde  fest- 
gestellt,  daß  das  Öl  aus  Estern  der  Isobutter-,  der  Angelica-  und  Tiglin- 
säure  mit  dem  Isobutyl-,  Amyl-  und  Hexylalkohol  besteht.  Es  ist  jedoch 
zweifelhaft,  ob  die  Tiglinsäure  als  solche  bereits  vorkommt  oder  erst  aus 
der  isomeren  Angelicasäure  entsteht.  Die  Anwesenheit  des  Isobutyliso- 
butyrats  glauben  F.  und  K.  dadurch  bewiesen  zu  haben,  daß  sie  das 
bei  der  Verseifung  resultierende  Säuregemisch  fraktioniert  destillierten, 
Fr.  151  — 153°  wurde  analysiert;  dem  niedrigen  Siedepunkt  nach  kann  nur 
Isobuttersäure  vorliegen ; das  Kalksalz  kristallisiert  in  langen  charak- 
teristischen Prismen  (C4H702)2Ca  + 5H20.  Daß  Isobuttersäure  zugegen 
ist,  kann  nicht  bezweifelt  werden;  es  hat  sich  aber  herausgestellt  (Blaise, 
Bl.  III,  29  [1903],  327),  daß  nicht  der  Isobutylalkohol,  sondern  n-Butyl- 
alkohol  vorliegt. 


132.  Isoamyl-  und  Hexylisobutyrat. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Aus  dem  Römisch-Kamillenöl  (vgl. 
n-Butylisobutyrat)  erhielt  Blaise  nach  dem  Verseifen  von  500  g Öl 


Linalylisobutyrat.  Citronellyl-  und  Geranylisobutyrat 
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als  neutrale  Produkte  der  Verseifung  25  g Isoamylalkohol,  80  g aktiven 
Hexylalkohol,  33  g Anthemol  und  30  g n-Butylalkohol,  welcher  durch  seinen 
Siedepunkt  und  durch  das  bei  55 — 56°  schmelzende  Phenylurethan  charak- 
terisiert wurde;  über  Hexylalkohol  vgl.  auch  van  Romburgh  (B.  20,  375 
und  468  Ref.). 


b)  Isobutyrate  mit  ungesättigten  aliphatischen  Alkoholen. 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  Ceylon-Zimtöl  ( Cinnamomum  ceylanicum 
Breyne)  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  I,  64)  teils  von  neuem  kon- 
statieren, teils  neu  auffinden:  1.  Zimtaldehyd,  2.  Pliellandren,  3.  Eugenol, 
4.  Methyl-n-amylketon,  5.  Pinen,  6.  Cymol,  7.  Furfurol,  8.  Benzaldehyd, 
9.  Nonylaldehyd,  10.  Cuminaldehyd,  11.  Linalool,  12.  Caryophyllen  und 
wahrscheinlich  13.  Hydrozimtaldehyd  und  14.  Linalylisobutyrat.  Beim 
Verseifen  der  innerhalb  80 — 111°  bei  6 — 7 mm  Druck  siedenden,  mitBisulfit 
behandelten  Fraktionen  wurde  außer  einer  stechend  riechenden  (vielleicht 
Ameisensäure)  Säure  eine  solche  von  deutlichem  Johannisbrotgeruch  isoliert; 
die  Analyse  des  Silbersalzes  stimmte  wegen  ev.  Beimengungen  nicht  genau. 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Barbier  und  Bouveault  (C.  r.  119,  281 
und  C.  1894,  II,  479)  untersuchten  das  Pelargoniumöl  [Tel.  odor .).  Es 
sollen  in  diesem  Öl  Ester  des  Citronellols  und  Geraniols  mit  der  Essig-, 
Isobutter-,  Isovalerian-,  Tiglinsäure  und  einer  Säure  vom  Sdp.  250°, 
wahrscheinlich  Cf)H15COOH,  Vorkommen.  Citronellol  wurde  durch  den  Siede- 
punkt, das1  Volumgewicht  usw.  charakterisiert,  Geraniol  durch  die  Chlor- 
calciumverbindung nachgewiesen. 

Eig.  des  Geranylisobutyrats.  Sdp.13  = 135 — 137°  (Erdmann,  B.  31,  356). 


133.  Linalylisobutyrat 


CH. 


134.  Citronellyl-  und  Geranylisobutyrat 
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c)  135.  Anthemolisobutyrat 

OH 

C,A2O2=ch»>CH-COOC10H16. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  Römiscli-Kamillenöl  fanden  Fittig 
und  Köbig  (A.  195  [1879],  107)  nach  dem  Verseifen  einen  Alkohol  C10H16O 
den  sie  Anthemol  nennen  und  der  ev.  an  Isobuttersäure  gebunden  ist. 
Blaise  (Bl.  III,  29  [1903],  327)  isolierte  aus  500  g Öl  nach  dem  Verseifen 
33  g Anthemol. 

Uber  die  Konstitution  des  Anthemols,  ob  aliphatisch  oder  cyklisch, 
ist  nichts  bekannt. 


d)  136.  Isobutyrat  des  m-Athylplieuols  (eiues  Phlorols) 


Ci2H1602  = 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Sigel  (A.  170,  345)  untersuchte  imLabo- 
oratorium  von  Erlenmeyek  im  Jahre  1873  das  Destillations wasser  und  das 
ätherische  Öl,  welche  bei  der  Destillation  der  Arnikawurzeln  ( Arnica 
montanaJj .)  erhalten  wurden.  Walz  (Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  15  [1861],  329) 
hatte  dieses  Öl  ebenfalls  untersucht  und  wollte  Capronsäurecaprylester  in 
ihm  gefunden  haben.  Sigel  kam  zu  anderen  Resultaten.  Im  Arnika- 
wasser wurde  neben  wenig  Ameisen-  und  Angelicasäure  besonders  Isobutter- 
säure konstatiert.  Das  ätherische  Öl  wurde  fraktioniert  destilliert,  Sdp. 
hauptsächlich  239 — 245°  und  verseift,  der  alkoholische  Bestandteil  ent- 
spricht Bruttoformel  CgH10O  und  hat  Phenoleigenschaften.  S.  faßt  ihn  als 
Äthylphenol  auf,  Sdp.  224 — 225°,  d12  = 1,015.  Die  Säure  wurde  durch 
ilir  Silber-  und  Kalksalz  als  Isobuttersäure  bestimmt.  Hieraus  schließt 
Sigel,  daß  Phlorol-Isobuttersäureester  vorhanden  ist.  Aus  weiteren  Unter- 
suchungen ergibt  sich,  daß  dieser  Ester  1/b  des  Öles  ausmacht,  daß  die 
übrigen  4/5  durch  den  Methyläther  des  Hydrothymochinons,  sowie  in  ge- 
ringer Menge  von  dem  Methyläther  eines  Phlorols  gebildet  werden. 


Isovalerianate. 

Von  den  Isomeren  der  gesättigten  einbasischen  Säuren  mit  5 Kohlen- 
stoffatomen sind  in  Esterform  in  den  ätherischen  Ölen  bisher  nur  Iso- 
valerian-  und  Methyläthylessigsäure  festgestellt  worden.  Es  ist  immerhin 
auffallend,  daß  die  normale  Säure  bisher  nicht  konstatiert  werden  konnte, 
sondern  daß  mit  dem  Auftreten  einer  Verbindung  mit  5 Kohlenstoffatomen 
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Ilexyl-,  Oktyl-  itsw.  Isovalerianate.  Citronellylisovalerianat 

die  Isotorni  erscheint.  Besonders  ist  die  Isovaleriansäure  neben  der 
Essigsäure  in  den  ätherischen  Ölen  vielfach  aufgefunden  worden.  Die 
Isovalerianate  treten  allerdings  gegen  die  Acetate  zurück.  Während  letztere 
häufig  einen  angenehmen  Geruch  des  Öles  verursachen,  wie  z.  B.  im 
Bergamott-  und  Lavendelöl,  zeichnen  sich  die  Isovalerianate  nicht  durch 
so  angenehmen  Geruch  aus.  Bei  der  Wasserdampfdestillation  zersetzen 
sich  diese  Ester  teilweise,  das  Auftreten  von  freier  Isovaleriansäure  bedingt 
alsdann  einen  unangenehmen  Geruch  des  Öles. 


a)  Isovalerianate  gesättigter  aliphatischer  Alkohole. 


137.  Hexyl-,  Oktyl-  usw.  Isoyalcrianate. 

Ehrenberg  (Ar.  231  [1893],  345)  verseifte  das  von  Säuren  befreite  äthe- 
rische Öl  von  Aspidium  filix  mas ; der  indifferente  Alkoholanteil  wurde  frak- 
tioniert; Fraktion  155 — 160°  bestand  aus  Hexylalkohol,  Fraktion  190 — 195° 
ev.  aus  Oktylalkohol,  höher  siedende  Anteile  waren  wahrscheinlich  Terpen- 
alkohole. Von  den  Säuren  sagt  Ehrenbekg  a.  aO.  S.  355:  „daß  ferner  eine 
Leihe  von  Estern  der  Fettsäurereihe  von  der  Buttersäure  an  aufwärts  bis 
etwa  zur  Pelargonsäure  des  Hexyl-  und  Oktylalkoliols  vorhanden  ist,  und 
daß  außerdem  noch  augenscheinlich  Angehörige  der  aromatischen  Reihe 
in  geringeren  Mengen  nachgewiesen  werden  können.“  Ehrenberg  analy- 
sierte ferner  ein  Ag-Salz  mit  dem  Ergebnis:  „daß  hier  Pelargonsäure, 
vermischt  mit  Spuren  von  Caprylsäure  vorliegt“  (a.  a.  0.  S.  355). 


b)  Isovalerianate  ungesättigter  aliphatischer  Alkohole. 


138.  Citronellylisovalerianat 


nrr  ph 


CII 

CH3 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  Pelargoniumöl  fanden  Barbier  und 
Bouveault  (C.  r.  119,  281)  Ester  von  Alkoholen,  hauptsächlich  vom 
Geraniol  und  Citronellol,  und  zwar  Ester  der  Essig-,  Butter-,  Valerian-  und 
Tiglinsäure;  isoliert  konnten  natürlich  die  einzelnen  Ester  bisher  nicht 

Semmler,  Äther.  Öle.  I ,r>2 
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Geranylisovalerianat.  Linalylisovalerianat 


werden.  — Im  Citronellöl  ( Andropogon  Nardns  L.)  finden  sich  ebenfalls 
Ester  der  Essig-  und  Valeriansäure,  die  hauptsächlich  an  Citronellol  ge- 
bunden sein  dürften  (Kremers.,  Proceed.  of  the  Am.  Pharm,  Assoc.  35 
[1887],  571  und  C.  1888.  898). 

Eig.  des  Citronellylisovalerianats.  Sdp.  31  = 194  — 196°  (Flatau  und 
LabbE,  C.  r.  126,  1727).  • 


139.  Gerau ylisoyalerianat 


CI13  CH., 

c 

CH., 


CH3>CH  • CH2.  COO-CH^CH, 


HC^^JCH, 

0 

CH« 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Dieser  Ester  kommt  nicht 
häufiger  vor  als  der  Citronellylester.  1894  fanden  Barbier  und  Bouveault 
ihn  im  Pelargoniumöl  (C.  r.  119,  281);  1896  wurde  er  von  Power  und 
Kleber  (Pharm,  Rev.  14,  103)  im  Sassafrasblätteröl  neben  dem  Acetat  und 
den  entsprechenden  Linalylestern  konstatiert.  — 

1897  wurde  das  Liebstocköl  (. Levisticum  officinale  Koch)  von  Braun 
(Ar.  235,  2 und  18)  untersucht.  Das  01  selbst  war  schon  früher  bereits  um 
die  Mitte  des  sechzehnten  Jahrhunderts  dargestellt  worden.  Als  Resultat 
seiner  Untersuchung  hält  Braun  für  nicht  ausgeschlossen,  daß  Iso- 
valerianate  vorhanden  sind;  ob  jedoch  die  Alkohole  olefinisch  sind,  muß 
dahingestellt  bleiben.  Sch.  u.  Co.  (Gl.  und  H.  S.  745)  isolierten  als  Haupt- 
fraktion Anteile  vom  Sdp.15  = 107  — 1 15°,  die  beim  Abkühlen  kristallinisch 
erstarrten  und  sich  als  identisch  mit  d-Terpineol  zeigten. 

Eig.  des  Geranylisovalerianats.  Sdp.  7 = 137 — 138°  (Erdmann,  B.  31, 
356).  Flatau  und  LabbE  fanden  dagegen  (C.  r.  126,  1725  und  C.  1898, 
II,  300):  Sdp. 30  = 130—132°. 


1 40.  Lin  alyliso val  erian at 


ch3  cii2 

c 

6h, 


(J  ||  O _ 

^15,,26,,2  jjq 


ch2 
cii2 
100C  • ch2 
6h9 


CH^^Hs 


Menthylisovalerianat.  Borny]  isovalerianat 
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Vorkommen,  Isolierung  usw..  Im  Jahre  1892  stellten  Bertram  und 
Walbaum  (J.  pr.  II,  45,  590)  fest,  daß  im  Lavendelöl  außer  dem  Lina- 
lylacetat  Ester  der  Buttersäure  und  vielleicht  auch  solche  der  Propion-  und 
Valeriansäure  in  geringen  Mengen  Vorkommen. 

Das  canadische  Schlangenwurzelöl  (Asarum  canadense  L.)  wurde  von 
Power  (Diss.  Straßburg  1880  und  Pharm.  Rundsch.  N.  Y.  6 [1888],  101) 
untersucht,  unter  anderem  konnte  ein  Alkohol  C10li180  isoliert  werden; 
dieser  Alkohol  ist  im  01  auch  als  Acetat  und  Isovalerianat  enthalten.  Nach 
den  physikalischen  Daten  des  Alkohols  zu  urteilen  liegt  d-Linalool  vor.  — 
Über  den  Gehalt  des  Pelargoniumöls  an  Linalylisovalerianat  vgl.  Power 
und  Kleber  (Pharm.  Rev.  14  [1896],  103)  und  Barbier  und  Bouyeault 
(C.  r.  119  [1894],  281). 


c)  Isovalerianate  cyklischer  Alkohole. 


141.  Meiitliylisovalerianat  (monocyklisch  gesättigt) 


c15h280, 


CH,  CH, 


CH 

CH 

HjCf^CH.  OOC  • CH2  • CH< 

hscL  Jch2 


CH, ' 
CH3 


CH 

CH3 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  Jahre  1894  konstatierten  Power 
und  Kleber  (Ar.  232,  639)  im  amerikanischen  Pfefferminzöl  eine  große 
Anzahl  neuer  Verbindungen,  unter  denen  sich  auch  Ester  des  Menthols 
befanden.  Um  die  Säuren,  welche  an  diesen  Alkohol  gebunden  sind, 
kennen  zu  lernen,  wurde  ein  Teil  des  Öles  verseift,  das  Säuregemisch 
mit  Schwefelsäure  abgeschieden  und  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Die 
übergegangenen  Säuren  wurden  in  ihre  Äthylester  übergeführt,  wobei 
zwei  Anteile  erhalten  wurden  vom  Sdp.  74— 76°  = Essigsäureäthylester 
und  vom  Sdp.  134 — 136°  = Isovaleriansäureester. 


142.  Bornylisoyalerianat  (bicykliscli  gesättigt) 


c15h26o2 


CH 


CH2 

ch-ooc-ch2-ch< 


CH3’ 

CH3 


52* 
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Tanacetylisovalerianat 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Am  ehesten  lassen  sich  Ester  der 
IsoYaleriansäure  im  Baldrianöl  vermuten,  aus  dem  diese  Säure  zuerst 
dargestellt  wurde;  in  der  Tat  enthält  auch  dieses  01  als  wesentlichen 
Bestandteil  Ester,  und  zwar  unter  anderen  Bornylester.  Gerock  (Journ. 
d.  Pharm,  f.  Els.-Lothr.  19  [1892],  82  und  Journ.  de  pharm.  1892,  445) 
fand  in  dem  01  9,5  °/0  Baldriansäureester  und  je  1 °/()  der  Borneolester 
der  Ameisen-,  Essig-  und  Buttersäure.  Nach  Verseifung  glaubt  er  das 
Borneol  durch  Überführung  in  Kampfer  identifiziert  zu  haben.  Im  Jahre 
1890  verseiften  Bertram  und  Gildemeister  (Ar.  228,  483)  das  japanische 
Baldrianwurzelöl  (Kesso),  nachdem  sie  es  durch  Wasserdampfdestillation 
zerlegt  hatten;  Fraktion  II  vom  Sdp.  220 — 290°  fand  für  die  Unter- 
suchung auf  Ester  des  Borneols  Verwendung.  Der  alkoholische  Bestand- 
teil wurde  zweifellos  als  1-Borneol  erkannt,  die  Säuren  als  Essig-  und 
Isovaleriansäure  bestimmt.  Die  Untersuchungen  von  Oliyiero  (C.  r.  117, 
1096  und  Bl.  III,  11,  150  und  13,  917)  machen  im  Baldrianöl  ev.  die 
Anwesenheit  eines  Esters  der  Valeriansäure  mit  einem  Alkohol  C10H20O2 
wahrscheinlich.  Vgl.  Bruylants  (B.  11  [1878],  452). 

Das  Cedernblätteröl  {Juniperus  virginiana ) war  Gegenstand  einer  aus- 
führlichen Untersuchung  (Sch.  1898,  I,  13);  das  Öl  zeigt  d = 0,887, 
Pol.  = + 59°  25';  die  Hauptmenge  destillierte  bis  180°  über  und  enthielt 
d-Limonen.  Die  alsdann  übergehenden  Anteile  wurden  verseift;  es  konnte 
Borneol  nachgewiesen,  Valeriansäure  wahrscheinlich  gemacht  werden. 

Eig.  des  Bornylisovalerianats.  Sdp.  255  — 260°  (Bruylants,  B.  11.  456). 


143.  Tanacetylisovalerianat  (bicyklisch  gesättigt) 

CH,  CH, 


CH 

6 

H,C^7^CHa 


Ci5H26  02  = 


HG 


CH-OOGCH8.CH<£[J3 


CH 

CH, 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Auch  von  dem  zweiten  in  der 
Natur  vorkommenden  gesättigten  bicyklischen  Alkohol,  dem  Tanacetyl- 
alkohol,  ist  das  Valerianat  in  ätherischen  Ölen  festgestellt  worden,  wahr- 
scheinlich findet  es  sich  noch  häufiger,  als  man  es  bisher  konstatieren  konnte. 
Im  Jahre  1897  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  I,  51)  durch  Verseifung  des 
Wermutöls  ( Artemisia  Absinthium)  feststellen,  daß  der  Tanacetylalkohol  so- 
wohl frei,  als  auch  als  Ester  der  Essig-,  Isovalerian-  und  wahrscheinlich 
auch  der  Palmitinsäure  vorkommt.  Vorher  hatten  sie  das  Tanaceton  mit 
Bisulfit  meistenteils  herausgeschafft.  — Über  die  Esterifizierung  durch 


Terpinylisovalerianat.  Sabiuolisovalerianat 
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Essig-  und  Baldriansäure  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  sowie  über 
die  Bildung  der  Ester  in  der  Pflanze  im  allgemeinen  siehe  Charabot  und 
Hübert  (Bl.  III,  25,  892). 


144.  Terpinylisoyalerianat  (monocyklisch  ungesättigt) 


c]5u26o2  = 


ch3  ch3 


c-ooc 

CH 

h^c^Nch, 


HC1 


V 

c 


'CH, 


CH, 


CH<ra! 


CH, 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Voiry  (Bl.  II,  50  [1888],  107)  wies  zuerst 
darauf  hin,  daß  sich  im  Eucalyptusöl  Ester  befinden,  deren  Alkohol  das 
feste  Terpineol  ist;  er  konstatierte,  daß  das  Acetat,  Butyrat,  und  Valerianat 
dieses  Alkohols  in  ihm  Vorkommen : „J’en  ai  isolö  les  acides.“  Vgl.  auch 
Wallach  (C.  1905,  II,  674),  welcher  als  alkoholischer  Bestandteil  im  01 
von  Eucalyptus  Globulus  Pinocarveol  fand.  Voiry  untersuchte  das  Niaouliöl 
(Melaleuca  viridiflora  Brongn.  und  Gris.  (These,  Paris  1888).  Bertrand 
(Bl.  III,  9 [1893],  432  und  C.  r.  116,  1070)  fand  darin  linksdrehendes 
Terpineol  und  dessen  Valeriansäureester.  — Im  Cypressenöl  (Sch.  1904, 
I,  34)  konnten  ebenfalls  Terpenalkohole  und  deren  Ester  nachgewiesen 
werden.  Als  Alkohol  wurde  d-Terpineol  vom  Smp.  35°,  Pol.  bei  22°  = 
-f-  18°  16'  (50  mm)  bestimmt  konstatiert.  An  Säuren  wurden  aus  den 
Esterfraktionen  Essig-  und  Valeriansäure  isoliert;  von  letzterer  wurde  das 
Silbersalz  analysiert. 


|145.  Sabinolisovaleriauat  (bicyklisch  ungesättigt) 


CH,  CH. 


CH 

i 

C 

HsC^^CH, 


c15n24o2r: 


hu 


ch-ooc-ch2.ch<^3 


c 

ii 

ch2 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Bei  der  soeben  erwähnten  Untersuchung 
des  Cypressenöls  wurde  auch  Sabinol  wahrscheinlich  gemacht;  es  ist  nicht 
ausgeschlossen,  daß  dieser  Alkohol  gleichfalls  an  Isovaleriansäure  gebunden 
in  dem  Cypressenöle  vorkommt. 
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Valerianat  eines  unbekannten  Alkohols 


146.  Valerianat  eines  unbekannten  Alkohols. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Polygala  Senega  L.,  in  Nordamerika 
einheimisch,  liefert  nach  Reuter  (Ar.  227  [1889],  313)  zu  0,25 — 0,33  °/0 
ein  ätherisches  01,  in  welchem  Methyls  alicylat  und  ein  Ester  der  Baldrian- 
säure Vorkommen. 


147.  Ester  der  Methyläthylessigsäure 

©>ch-cooh.) 

Das  Öl  der  Angelicawurzel  ( Angelica  Archangelica  L.)  ist  wiederholt 
Gegenstand  von  Untersuchungen  gewesen.  Beilstein  und  Wiegand  (B.  15 
[1882],  1741),  Naudin  (Bl.  II,  39  [1883],  407)  und  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1891, 
I,  3)  wiesen  im  wesentlichen  Kohlenwasserstoffe  nach,  letztere  d-Phellandren. 
Die  hochsiedenden  Anteile,  an  denen  der  moschusartige  Geruch  der  Wurzel 
haftet,  machten  Ciamician  und  Silber  (B.  29,  1813)  zum  Gegenstand 
einer  ausführlichen  Untersuchung.  Das  im  Vakuum  überdestillierte  Öl 
wurde  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift;  anwesende  Sesquiterpene  blieben 
unangegriffen,  Sdp.  240 — 270°.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wurden  durch 
Schwefelsäure  die  Säuren  abgeschieden,  welche  als  Metliyläthylessig- 
säure,  charakterisiert  durch  das  Kalksalz,  und  als  Oxypentadecyl- 
säure  erkannt  wurden.  Es  bleibt  noch  übrig  genau  festzustellen,  an 
welchen  alkoholischen  Bestandteil  die  Säuren  gebunden  sind. 


Capronate. 

148.  Hexyl-  bzw.  Oktylcapronat 

finden  sich  wahrscheinlich  im  ätherischen  Öl  von  Aspidium  filix  mas 
(Ar.  231,  354).  Die  Arbeit  Ehrenbergs  läßt  unentschieden,  an  welchen 
von  beiden  Alkoholen  die  Säure  gebunden  ist. 


149.  n-Oktyl-n-Capronat 

c14h28o2  = CH3  • (CH2)4  • coo  • ch2  • (CH2)6  • ch3  . 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  Heracleumarten  liefern,  wie  wir 
wiederholt  sahen,  ätherische  Öle,  welche  reich  an  Oktylestern  sind. 
Die  Untersuchungen  von  Zincke  (A.  152,  1),  Franchimont  und  Zincke 
(A.  163,  193)  und  Mösltnger  (A.  185,  26)  haben  Klarheit  über  diese  Öle 
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Capronate  ungesättigter  Alkohole 

erbracht.  Letzterer  isolierte  aus  dem  Öl  von  Heracleum  Sphondylium  L. 
die  braktion  210 — 240°  und  verseifte  sie;  er  fand  ein  Gemenge  von 
Säuren,  sättigte  partiell  mit  ßaryumcarbonat  und  stellte  aus  drei  Kristal- 
lisationen mittelst  Silberacetat  die  Silbersalze  dar.  Er  sagt  a.  a.  0.  S.  35: 
„Die  braktionen,  welche  zwischen  210  und  240°  übergenommen  sind,  be- 
stehen daher  aus  einem  Gemisch  von  Oktylacetat  und  Öktylcapronat 
ohne  irgendwie  bemerkbare  Mengen  von  Oktylbutyrat.  Die  zwischen  240 
und  275°  übergehenden  Teile  sind  in  der  Hauptmasse  Öktylcapronat,  wie 
Zincke  gezeigt  hat.“ 


150.  Geranylcapronat 

CH3  CH, 

c 

CI12 

( Ufi  _ CH3.(CH2VC00.CH2\CH2 

c 

ch3 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Gelegentlich  einer  eingehenden  Unter- 
suchung des  Palmarosaöls  [Andropogon  Schoenanthus ) verseiften  Gilde- 
meister und  Stephan  (Ar.  234  [1896],  321)  dieses  Öl.  Die  entstehen- 
den Säuren  wurden  freigemacht,  die  niedriger  siedenden  Anteile  bei 
gewöhnlichem  Druck,  die  höhersiedenden  im  Vakuum  fraktioniert.  Auf 
diese  Weise  gelang  es  schließlich  eine  Fraktion  vom  Sdp.  199 — 201°  zu 
erhalten,  d20  — 0,931,  erstarrte  im  Kältegemisch  und  wurde  bei  0°  wieder 
flüssig.  Das  Silbersalz  gab  auf  Capronsäure  stimmende  Zahlen;  der  Athyl- 
ester  siedete  bei  165 — 168°  — Lieben  (A.  170,  93)  gibt  für  den  Siede- 
punkt des  Esters  167,3°  an  — ; also  liegt  zweifellos  n-Capronsäure  vor. 
Diese  Säure,  ist  an  Geraniol  gebunden,  da  im  Palmarosaöl  kein  anderer 
Alkohol  bisher  in  größerer  Menge  nachgewiesen  werden  konnte. 

Labb£  (Bl.  III,  21,  159)  untersuchte  im  Jahre  1889  das  Lemongrasöl. 
Die  höchstsiedenden  Anteile  unterwarf  er  ebenfalls  der  Verseifung;  aus 
der  Analyse  der  Baryumsalze  schloß  er,  daß  ein  Gemenge  von  Capron-  und 
Caprinsäure  vorlag.  — lm  französischen  Lavendelöl  (. Lavandula  vera  D.  C.) 
stellten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  I,  43)  in  den  hochsiedenden  Anteilen  Ester 
fest,  welche  verseift  wurden.  Die  Säuren  wurden  destilliert.  Eine  bei 
200 — 230°  siedende  Säure  lieferte  ein  Silbersalz, r dessen  Silbergehalt  mit 
dem  des  capronsauren  Silbers  übereinstimmte.  Da  der  Alkohol  Geraniol 
ist,  so  muß  n-capronsaures  Geraniol  vorliegen.  Das  französische  Lavendelöl 
enthält  außerdem  Geranylacetat,  ev.  Geranylbutyrat  bzw.  -isovalerianat. 
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Ester  der  Önanthylsäure 


151.  Ester  der  Önanthylsäure. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Es  ist  sehr  zweifelhaft,  ob  die  Ester 
zwischen  Önanthylsäure  und  Hexyl-  bzw.  Oktylalkoliol  in  ätherischen 
Ölen  Vorkommen.  Ehrenberg  (Ar.  231,  355)  sagt:  „Daß  indessen  höhere 
Säuren  bis  zur  Caprylsäure  jedenfalls  vorhanden  sind,  geht  daraus  hervor, 
daß  die  höher  siedenden  Anteile  bei  starker  Winterkälte  zum  Erstarren 
zu  bringen  sind;“  vgl.  über  das  Weitere  die  Originalarbeit. 


152.  Ester  der  Caprylsäure. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Neben  der  Erwähnung  des  zweifelhaften 
Vorkommens  der  Önanthylsäureester  findet  sich  bei  Ehrenberg  auch  die 
Angabe  über  das  Vorkommen  des  Hexyl-  bzw.  Oktylcaprylats  im  Öl 
von  Aspidium  ftlix  mas.  Caprylsaures  Silber  verlangt  43,06  °/0  Ag,  gef. 
4 1,30  °/0 ; Ehrenberg  sagt:  „Bei  der  Analyse  dieses  Salzes  wurden  Zahlen 
erhalten,  welche  darauf  hindeuten,  daß  die  Pelargonsäure,  vermischt  mit 
Spuren  von  Caprylsäure,  vorliegt.“ 


153.  d-Linalyl-  bzw.  d-Terpinylcaprylat 


c18h32o2 


ch3  cii2 

c 

ch2 

CH^CH, 

HCl^JcR, 

C*  OOC  • (CH2)6  • CH3 

6h, 


und 


CH,  CIL 


C-OOC-(CH2)6.CH3 
CH 

HgC^^CH* 

HC^JcH2 

c 

CH, 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Genaue  Angaben  und  die  Capryl- 
säure mit  Schärfe  nachgewiesen  finden  wir  in  der  Arbeit  Stephans 
(J.  pr.  II,  62,  523)  über  das  süße  Pomeranzenschalenöl.  Nachdem  Kohlen- 
wasserstoffe und  Aldehyde  bestimmt  waren,  wird  a.  a.  0.  S.  527  Unter- 
suchung der  Ester  und  Alkohole  vorgenommen;  es  wird  verseift.  Die 
Alkohole  müssen  tertiär  sein,  da  wenig  oder  keine  Estersäuren  mit  Plital- 
säureanhydrid  usw.  erhalten  wurden.  Die  Säuren  der  Ester  wurden 
isoliert,  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Sdp.  9 = 123 — 125°,  d15  = 0,924,  mit 
einer  geringen  Menge  einer  N-haltigen  Säure,  Fluoreszenz.  Silbersalz 
wurde  analysiert.  Zum  Vergleich  wurden  auch  aus  dem  n- Oktylalkoliol 
des  Heracleumöls  Aldehyd  und  Säure  hergestellt;  die  Eigenschaften  beider 
Verbindungen  decken  sich.  Brom  wurde  nicht  addiert.  „Außer  Capryl- 


Caprylsäureester  iin  Öl  von  Artemisia  lierba  alba 
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säure  war  eine  andere  Säure  nicht  nachzuweisen.“  Die  Alkohole  wurden 
nach  der  Phtalestersäuremethode  behandelt.  An  Phtalsäure  ging  ein  Nonyl- 
alkohol  C9H200  (s.  S.  393);  der  Hauptsache  nach  war  ein  tertiärer  Alkohol 
= d-Linaiool  vorhanden,  dn  = 0,859,  Pol.  + 19°  18'  usw. ; außerdem  d-Ter- 
pineol;  letzterer  Alkohol  wurde  fest  und  konnte  durch  seine  chemischen 
Eigenschaften  charakterisiert  werden  (Phenylisocyanat  usw.).  Es  sind  fast 
gleiche  Teile  des  d-Linalools  und  d-Terpineols  vorhanden.  Stephan  kommt 
zu  dem  Resultat,  daß  ca.  8,5  °/0  Caprylsäureester  in  den  sauerstoffhaltigen 
Vorkommen,  deren  alkoholische  Komponenten  hauptsächlich  d-Linalool 
und  d-Terpineol  sind. 


154.  Caprylsäureester  im  Öl  von  Artemisia  lierba  alba  Asso. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Geimal  (Bl.  III,  31  [1904],  694)  hat 
das  ätherische  Ol  von  Art.  h.  alb.  untersucht;  er  ermittelt  Kämpfen,  Cineol 
und  Kampfer  C10HlcO,  außerdem  Spuren  eines  Alkohols,  der  oxydiert 
Geruch  nach  Citral  gibt,  also  ev.  Linalool,  ferner  Ester.  Letztere  wurden 
verseift;  aus  der  Verseifungslauge  des  Öles  schied  sich  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  ein  Gemisch  von  Fettsäuren  ab;  nach  der  Analyse  des 
Silbersalzes  dürften  Capryl-  und  Caprinsäure  vorliegen.  — Der  an  diese 
■Säuren  gebundene  Alkohol  dürfte  ev.  Tanacetylalkohol  sein. 


155.  Ester  der  Pelargonsäure. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Ehrenberg  (Ar.  231,  355)  hat  durch 
Verseifung  des  ätherischen  Öles  aus  Aspidium  filix  mas  verschiedene  Ester 
konstatiert,  aber  nicht  isoliert.  Die  Verseifungslaugen  enthielten  wahr- 
scheinlich Pelargonsäure  (vgl.  önanthylsaures  Hexyl  bzw.  Oktyl). 


Ester  der  Caprinsäure. 

156.  Oktylcaprinat 

C18H3602  = CH3.(CH2)8.C00.C8Hir 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Möslinger  (A.  185,  44)  fand  in 
den  hochsiedenden  Anteilen  des  Öles,  Sdp.  275  — 320°,  von  Heracleum 
Sphondylium  einen  oder  mehrere  Ester;  es  wurde  verseift.  Als  Alkohol 
stellte  M.  Oktylalkohol  fest;  die  Säuren  wurden  durch  Schwefelsäure  in 
Freiheit  gesetzt.  Im  Vakuum  destilliert  bleiben  die  zuerst  übergehenden 
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Anteile  flüssig,  die  höheren  erstarren  schon  im  Kühlrohr.  Nach  dem  Neu- 
tralisieren mit  Natriumcarbonat  wurde  eingedampft,  mit  Alkohol  aus- 
gezogen, nochmals  gereinigt,  schließlich  mit  Baryumacetatlösung  fraktioniert 
versetzt.  Die  Baryumsalze  wurden  analysiert  und  aus  den  Salzen  die 
Sauren  in  Freiheit  gesetzt;  Smp.  29,5°.  M.  sagt:  ..Zweifellos  dagegen  ist 
wohl  nach  dem  vorher  Gesagten,  daß  die  Caprinsäure  selbst  in  Form  von 
Oktylcaprinat  an  der  Zusammensetzung  der  Öle  teilnimmt/4 


157.  Geranylcaprinat 


r II  II  _ CH,  • (CH,)8  • COO-CHj'  ^CH, 

ly201136U2  — -rrpl  Urr 

c 

ch3 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Labbü  (Bl.  III,  21,  159)  untersuchte 
im  Jahre  1899  das  Lemongrasöl  ( Andropogon  cilratus  D.  C.).  Den  Rück- 
stand verseifte  er,  schied  die  Säuren  ab  und  stellte  die  Baryumsalze 
her;  S.  160  sagt  er:  „Fn  rösumö,  l’essence  de  lemon-grass  contient  donc 
environs  8 ä 9°/0  d’öthers  caprique  et  caproique  d’un  alcool,  qui  est 
probablement  le  göraniol.“ 


158.  Ester  der  Caprinsäure  in  Artemisia  herba  alba. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Geimal  (Bl.  III,  31,  694)  untersuchte 
1904  das  ätherische  Öl  aus  Artemisia  herba  alba , wobei  er  unter  anderem 
Ester  der  Capryl-  und  Caprinsäure  (vgl.  Caprylate)  nachgewiesen  hat. 


159.  Oktyllaurat 

C20H10O2  = CH3-(CH2)10-COO.CsH]7. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  Jahre  1877  konstatierte  Möslinger 
(A.  185,  44)  im  Heracleumöl  mehrere  Ester  höherer  Fettsäuren.  A.  a.  0. 
S.  46  sagt  er:  „Es  sind  sonach  Säuren  bis  zur  Laurinsäure  mit  12  C- 
Atomen,  wenn  nicht  gar  noch  kohlenstoffreichere  vorhanden;  wenigstens 
deutet  der  Baryumgehalt  der  ersten  Fällung  darauf  hin  usw.“ 


Methylmyristat.  Ester  der  Palmitinsäure 
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160.  Methylmyristat 

tW't,»o3  = ch3  .(CH2)1S  • coo  • ch3. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Tiemann  und  Krüger  gelang 
es  (B.  26,  2677)  im  Jahre  1893  nachzuweisen,  daß  sich  im  Irisöl  unter 
anderem  auch  Ester  der  Myristin-  und  Ölsäure  finden.  Zum  Nachweis 
wird  zunächst  methodisch  mit  Wasserdämpfen  fraktioniert,  zuletzt  gehen 
Anteile  obiger  Ester  über  usw. 

Nach  Entfernung  der  freien  Säuren  wird  durch  Behandlung  mit 
Methylalkohol  der  Myristinsäuremethylester  erhalten;  Smp.  unter  10°, 
Sdp<751  = 295°.  Der  Ester  wird  verseift,  Smp.  der  Säure  54°.  Zur 
Kontrolle  wird  der  Methylester  der  Myristinsäure  synthetisch  dargestellt. 
Dieser  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften  wie  der  natürliche.  Außerdem  ist, 
wie  wir  später  sehen  werden,  im  Irisöl  Ölsäureester  vorhanden. 


Ester  der  Palmitinsäure. 


161.  Tanacetylpalmitat 


CH,  CII, 


r ir  o 

48^2 


CH 

i 

C 

h2c^7^ch2 


CH-OOC-(CH2)14.CIT3 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  I,  51)  ver- 
seiften gelegentlich  der  Untersuchung  des  Wermutöls  [Artemisia  Absin- 
thium  L.)  die  nicht  mit  Bisulfit  reagierenden  Anteile  (Tanaceton).  Als 
alkoholischer  Bestandteil  des  Esters  wurde  Tanacetylalkohol  konstatiert, 
während  die  alkalischen  Verseifungslaugen  nach  dem  Ansäuern  Essig-, 
Valerian-  und  Palmitinsäure  lieferten.  Es  ist  demnach  nicht  aus- 
geschlossen, daß  Palmitinsäure  an  Tanacetylalkohol  gebunden  ist,  wenn 
auch  ein  Teil  derselben  in  freiem  Zustande  vorkommt. 

Auch  im  japanischen  Sternanisöl,  welches  Tardy  (These  pour  l’ob- 
tention  du  diplöme  de  Docteur  de  l’Universitö  de  Paris  1902)  untersuchte, 
dürften  sich  Ester  der  Palmitinsäure  finden,  da  der  nicht  unbedeutende 
Destillationsrückstand  Palmitinsäure  vom  Smp.  62"  lieferte. 

Die  palmitinsauren  Ester  mit  hochmolekularen  Alkoholen  bilden  schon 
einen  Übergang  zu  den  Estern  der  Palmitinsäure  mit  dem  dreiwertigen 
Glycerin,  den  Fetten,  insofern,  als  letztere  mit  Wasserdämpfen  nicht  mehr 
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flüchtig  sind,  sondern  sich  teilweise  zersetzen.  Aus  demselben  Grunde 
dürften  die  freien  hochmolekularen  festen  Fettsäuren  auch  aus  der  Zer- 
setzung esterartiger  Verbindungen,  deren  alkoholische  Bestandteile  ein- 
wertig und  hochmolekular  sind,  herrühren.  Zweifellos  kommt  demnach 
noch  eine  bedeutend  größere  Anzahl  derartiger  Ester  in  den  hochsiedenden 
Anteilen  der  ätherischen  Öle  vor.  Für  den  Geruch  letzterer  dürften  sie 
von  ganz  untergeordneter  Bedeutung  sein. 


2.  Ester  ungesättigter  Säuren  der  Methanreihe. 

Betrachtet  man  die  ungesättigten  Säuren,  welche  in  den  Estern 
ätherischer  Öle  Vorkommen,  so  sind  es  im  wesentlichen  die  Angelica-  und 
Tiglinsäure,  die  hauptsächlich  in  Frage  kommen;  in  geringerer  Menge 
finden  sich  dagegen  die  Methacryl-  und  Ölsäure.  Es  ist  jedoch  hierzu 
zu  bemerken,  daß  die  Tiglinsäure  ev.  primär  in  den  ätherischen  Ölen 
nicht  vorkommt,  sondern  daß  sie  erst  bei  der  Verseifung  gebildet  wird. 
Teilweise  findet  sich  in  diesen  ungesättigten  Säuren  die  Gruppierung 
CH2=C — , also  eine  Anordnung  der  Atome,  wie  wir  ihr  auch  in  Terpenen, 

CH3 

z.  B.  beim  Limonen,  begegnen.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  die 
Säuren  mit  diesen  Molekülen  in  genetischem  Zusammenhänge  stehen,  daß 
sie  vielleicht  Spaltungsprodukte  der  letzteren  sind;  oder  aber  beide  Gruppen 
verdanken  ihre  Entstehung  in  der  Pflanze  demselben  oder  ähnlichem 
Ausgangsmaterial.  — Legen  wir  für  die  Angelicasäure  die  Konstitution: 
CH2 : CH-CH-COOH  und  für  die  Tiglinsäure  die  Konstitution:  CH3-CH : C • 

CH  3 CH3 

COOH  zugrunde,  so  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  daß  letztere  aus  ersterer 
durch  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  bei  der  Verseifung  der  Ester 
der  Rohöle  entstehen  kann,  daß  also  in  diesen  keine  Spur  Tiglinat  vor- 
handen zu  sein  braucht. 

Wir  werden  sehen,  daß  in  der  Tat,  wenn  bei  der  Verseifung  Wärme 
ausgeschlossen  wird,  in  einigen  Fällen  Tiglinsäure  nicht  nachzuweisen  ist. 


162.  Ester  (1er  Metliacrylsäure  (n-Butyl-,  Isoainyl-,  Isoliexyl-  und 

Anthemyl-). 

Die  Metliacrylsäure  CH2 : C • COOH  ist  in  den  sechziger  Jahren  ver- 

ön3 

gangenen  Jahrhunderts  besonders  studiert  worden,  ihr  Smp.  liegt  bei  16°, 
Sdp.  160,5°,  d»u  = 1,0153. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Fittig  und  Kübig  (A.  195,  82)  unter- 
suchten 1879  in  eingehender  Weise  das  Römisch  - Kamillenöl,  ebenso 


Ester  der  Methacrylsäure 
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vorher  Fittig  und  Kopp  (B.  9,  1195  und  B.  10,  513).  Es  wurde  gefunden, 
daß  das  Öl  im  wesentlichen  aus  Estern  besteht,  und  zwar  sind  vier  Frak- 
tionen isoliert  worden:  Fraktion  I,  Sdp.  147 — 148°;  sie  besteht  aus  Estern 
der  Isobuttersäure,  als  Alkohol  glaubten  Fittig  und  Köbig  den  Isobutyl- 
alkohol  annehmen  zu  müssen.  Blaise  (Bl.  III,  29,  327)  weist  im  Jahre 
1903  dagegen  nach,  daß  es  n-Butylalkohol  ist.  Fraktion  II,  Sdp.  177 
bis  178°  wird  im  wesentlichen  aus  ziemlich  reinem  Angelicasäure- 
n-Butylester  gebildet.  Fraktion  III,  Sdp.  200 — 201°  besteht  aus  Angelica- 
säureamylester.  Fraktion  IV,  Sdp.  204  — 205°,  soll  nach  Fittig  und 
Köbig  ein  Gemisch  der  Amylester  der  Angelica-  und  Tiglinsäure  sein. 
Blaise  hat  jedoch  nachgewiesen,  daß  bei  der  Verseifung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  keine  Tiglinsäure  gebildet  wird ; demnach  besteht  auch 
diese  Fraktion  im  wesentlichen  aus  Angelicasäureester.  Fraktion  V,  der 
über  220°  unter  Zersetzung  siedende  Anteil,  wurde  mit  Kalilauge  ver- 
seift. Als  Alkohol  wurde  ein  Hexylalkohol,  hauptsächlich  aber  Anthemol 
C10H16O,  erhalten. 

Dagegen  sollen  die  Säuren  nach  Fittig  und  Köbig  Tiglin-  und 
Angelicasäure  sein;  auch  diese  Angabe  muß  daher  berichtigt  werden, 
daß  nur  Ester  der  Angelicasäure  mit  wenig  Hexylalkohol,  dagegen  mit 
hauptsächlich  Anthemol  vorliegen.  Von  dem  Hexylalkohol  wies  van  Rom- 
buegh  (R.  5 [1886],  219  und  6 [1887],  150,  sowie  B.  20,  Ref.  375  und 
468)  nach,  daß  er  aktiver  Methyläthylpropylalkohol  ist.  Er  siedet  bei 
154°,  d = 0,829  und  [d\D  = + 8,2°.  Dieser  Alkohol  wurde  auch  syn- 
thetisiert. Die  Menge  des  im  Öl  enthaltenen  Hexylalkohols  beträgt  etwa 
4 °/0.  Das  Anthemol  siedet  bei  213,5 — 214,5°,  es  ist  ein  farbloses  dickes 
Ol  von  kampferartigem  Geruch,  welches  sich  bei  gewöhnlichem  Luftdruck 
nicht  ganz  unzersetzt  destillieren  läßt. 

Das  Acetat  des  Anthemols  siedet  bei  234 — 236°.  Durch  Chromsäure 
wird  das  Anthemol  vollständig  zerstört,  während  es  Salpetersäure  zur 
p-Toluyl-  und  Terephtalsäure  und  zu  einer  dritten  leichter  löslichen  Säure, 
ev.  Terebinsäure,  oxydiert,  — Blaise  fand  bei  seiner  Untersuchung,  daß 
500  g Rohöl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verseift  150  g Rohsäure  gaben, 
wovon  90  g als  Angelicasäure,  25  g als  Isobuttersäure  und  beträchtliche 
Mengen  als  polymerisierte  Methacrylsäure,  die  als  farbloses  Pulver  beim 
Destillieren  der  Säuren  als  Rückstand  verblieb,  konstatiert  werden  konnten. 
Als  neutrale  Produkte  der  Verseifung  ergaben  sich  25  g Isoamylalkohol, 
80  g aktiver  Hexylalkohol,  33  g Anthemol  und  30  g n-Butylalkohol. 
Letzterer  wurde  durch  den  Siedepunkt  und  sein  bei  55  — 56°  schmelzendes 
Phenylurethan  identifiziert. 

Fassen  wir  demnach  die  Resultate  über  die  Untersuchungen  des 
Römisch-Kamillenöls  zusammen,  so  ist  der  derzeitige  Stand  der,  daß  das 
Öl  fast  ausschließlich  aus  Estern  besteht,  daß  diesen  Estern  die  Säuren 
Isobuttersäure,  Methacrylsäure  und  Angelicasäure  zugrunde  liegen;  wird 
nämlich  mit  heißer  Kalilauge  verseift,  so  wandelt  sich  erstens  die  Methacryl- 
säure in  polymerisierte  Methacrylsäure  um,  bzw.  sie  geht  in  diese  Modi- 
fikation beim  Destillieren  der  Säuren  über,  zweitens  lagert  sich  die  Angelica- 
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säure  unter  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  in  die  Tiglinsäure  um.  Die 
Alkohole,  welche  den  Estern  zugrunde  liegen,  sind  n-Butylalkohol,  Iso- 
amylalkohol, Methyläthylpropylalkohol  (Hexylalkohol)  und  Anthemol,  so  daß 
demnach  Ester  der  Isobutter-,  Methacryl-  und  Angelicasäure  dieser  vier 
Alkohole  vorhanden  sein  können. 

Die  Methacrylsäure  wiesen  Eittig  und  Köbig  nach,  indem  sie  die 
Säuren  mit  Wasserdämpfen  übertrieben  und  das  sich  abscheidende  01 
fraktioniert  destillierten.  Destillat  150 — 160°  zeigt  das  eigentümliche 
Verhalten  der  Methacrylsäure  usw.  Nähere  Angaben  fehlen,  auch  konnte 
weitere  Isolierung  nicht  ausgeführt  werden.  — Daß  n-Butylalkohol  und  nicht, 
wie  Fittig  und  Köbig  annahmen,  Isobutylalkohol  vorliegt,  bewies  Blaise, 
wie  oben  erwähnt.  Über  den  Beweis  der  Gegenwart  des  Isoamylalkohols, 
Sdp.  129 — 130°,  vgl.  ebenfalls  die  Originalarbeiten.  Die  Natur  des  Hexyl- 
alkohols  wies  van  Romburgh  nach,  indem  er  ihm  als  Methyläthylpropyl- 
alkoliol  auch  durch  die  Svnthese  charakterisierte.  Über  die  Natur  des 

%j 

Anthemols  fehlen  weitere  Angaben. 


103.  Ester  der  Angelicasäure  (n-Butyl-,  Isoamyl-,  Isoliexyl-, 

Antliemyl-). 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  Angelicasäure  CH2: CH  • CH  • COOH 

6e3 

ist  eine  der  am  längsten  bekannten  ungesättigten  organischen  Säuren; 
sie  wurde  von  Meyer  und  Zenneii  (A.  55,  317)  in  der  Angelicawurzel 
aufgefunden.  Fittig  und  Köbig  zeigten  alsdann,  daß  sie  in  dem  Römisch- 
Kamillenöl  leicht  zugänglich  ist;  Smp.  45 — 45,5°,  Sdp.  185°.  In  dem 
Römisch-Kamillenöl  dürfte  die  Angelicasäure  ebenfalls  an  die  vier  Alkohole 
n-Butyl-,  Isoamyl-,  Isohexylalkohol  und  Anthemol  gebunden  sein.  Der  Siede- 
punkt des  Angelicasäure-n-Butylesters  liegt  bei  177 — 177,5°,  der  des  Iso- 
amylesters  bei  200  — 201°;  der  Hexylester  sowie  Anthemylester  sieden 
über  220°. 

Ester  der  Tiglinsäure  dürften  nach  obigen  Auseinandersetzungen 
demnach  im  Römisch-Kamillenöl  nicht  Vorkommen.  Die  Tiglinsäure 
schmilzt  bei  64,5°  und  siedet  bei  198,5°.  Schon  ein  Vergleich  der  beiden 
Siedepunkte  der  Angelica-  und  Tiglinsäure  zeigt,  daß  von  einer  Stellungs- 
isomerie  nicht  die  Rede  sein  kann,  sondern  daß  zwischen  beiden  Säuren 
eine  chemische  Isomerie  vorhanden  sein  muß.  Für  das  Römisch-Kamillenöl 
dürfte  nach  den  Arbeiten  von  Blaise  demnach  zu  schließen  sein,  daß  bei 
der  Verseifung  in  der  Wärme  eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindung 
in  der  Angelicasäure  nach  der  Carboxylgruppe  hin  vor  sich  geht. 

Ester  der  Angelicasäure  dürften  auch  im  Chrysanthemumöl  Vor- 
kommen [Chrysanthemum  japonieum  Thbg.).  Perrier  (Bl.  III,  23,  216)  erhielt 
bei  der  Destillation  der  grünen  Blätter  dieser  Pflanze  0,16°/0  Öl,  dlb  = 0,932, 


Citronellyl-,  Geranyl-,  Linalyltiglinat 
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nDis  = 1,4931;  es  enthält  eine  paraffinartige  Substanz  und  Ester.  Aus  der 
Verseifungslauge  wurde  durch  Salzsäure  eine  feste  Verbindung  von  dem 
Geruch  der  Angelicasäure  abgeschieden. 


1(14.  Citronellyl-,  Geranyl-,  Linalyltiglinat 

CH3.CH:C.COOC10H19  bzw.  C10Hir 

6h3. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Geranium-  oder  Pelargoniumöl 
(. Bel . spec.)  wechselt  etwas  in  der  Zusammensetzung  in  bezug  auf  das 
prozentische  Verhältnis  der  einzelnen  Bestandteile,  es  finden  sich  in  ihm 
d-  und  1-Citronellol,  ferner  hauptsächlich  Geraniol,  daneben  auch  wahr- 
scheinlich Linalool.  Diese  Alkohole  kommen  der  Hauptmenge  nach  in 
freiem  Zustande  vor,  und  zwar  bis  zu  80  °/0,  außerdem  finden  sich  aber 
in  allen  Pelargoniumölen  Ester.  Pless  (A.  59,  54,  Anm.)  will  im  Jahre 
1846  Pelargonsäure  in  diesem  01  gefunden  haben,  welche  demnach  als 
Ester  in  ihm  Vorkommen  müßte.  Die  neueren  Arbeiten  über  dieses  01, 
welche  sich  besonders  mit  den  Estern  befassen  (Barbier  und  Bouveault, 
C.  r.  119,  281  und  Sch.  1894.  I,  31)  kommen  zu  anderen  Ergebnissen.  Sch. 
u.  Co.  fanden,  daß  nach  der  Verseifung  ein  Säuregemenge  erhalten  wurde, 
welches,  von  100  — 210°  siedend,  teilweise  aus  Tiglinsäure  bestand.  Die 
umkristallisierte  Säure  schmolz  bei  64 — 65°;  der  Schmelzpunkt  derDibrom- 
tiglinsäure  lag  bei  87°.  Außerdem  wurden  Butter-  und  Valeriansäure  nach- 
gewiesen. Der  Gehalt  an  Estern  in  den  einzelnen  Pelargoniumölen  ver- 
schiedener Herkunft  wechselt;  am  reichsten  an  Estern  ist  das  Reunion-Öl 
mit  ca.  31°/0,  afrikanisches  enthielt  29,1  °/0,  spanisches  23,7  °/0,  01  aus  in 
Deutschland  gezogener  Pflanze  27,9  °/0.  Auf  Grund  dieser  Zahlen  läßt 
sich  unter  Umständen  die  Reinheit  der  Geraniumöle  bestimmen.  Ev.  ent- 
steht auch  hier  die  Tiglinsäure  durch  Umlagerung  aus  der  Angelicasäure. 


165.  Ester  der  Säure  C6H10O2 

c14h2402  = c6h9o2c8h15. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Mit  einem  Ester  einer  ungesättigten 
Säure  haben  wir  es  im  Wintergrünöl  (Birkenrindenöl)  {Betula  Imta  L.)  zu  tun. 

Power  und  Kleber  (Pharm.  Rundschau  N.  Y.  13,  228)  untersuchten 
das  Öl  näher  und  stellten  in  ihm  99,8  °/0  Methylsalicylat  fest.  Das  Birken- 
rindenöl ist  dem  Wintergrünöl  (Gaultheriaöl)  gleich  zusammengesetzt.  So- 
wohl Betula  lenta,  als  auch  Oaultheria  procumbens  wachsen  in  Nordamerika; 
die  aus  ihnen  erhaltenen  Öle  werden  im  Handel  wenig  auseinander- 
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gehalten.  Die  Ähnlichkeit  beider  Öle  kannte  man  bereits  im  Jahre  ISIS 
(Bigelow,  Am.  Med.  Bot.  Boston  1818.  Vol.  II,  28  und  241),  jedoch 
erst  im  Jahre  1843  wurde  durch  Procter  (Am.  Journ.  Pharm.  15,  241) 
die  chemische  Identität  des  Hauptbestandteiles  beider  Öle  festgestellt. 
Das  Öl  findet  sich  nicht  fertig  gebildet  in  den  zur  Destillation  Verwen- 
dung findenden  jüngeren  Zweigen  und  Stämmen  der  Birke  vor,  sondern  ist 
in  ihm  als  ein  Glykosid  Gaultherin  C14H1808  enthalten,  welches  durch 
Einwirkung  des  Ferments  Betulase  unter  Aufnahme  von  1 Mol.  Wasser  in 
Salicylsäuremethylester  und  Traubenzucker  zerfällt  (vgl.  ersteren).  Power 
und  Kleber  entfernten  aus  dem  Öl  das  Methylsalicylat  durch  wieder- 
holtes Schütteln  mit  71/2°/0iger  Kalilauge. 

Die  Bestandteile,  die  nicht  mit  letzterer  reagierten,  waren  das  bei  65,5° 
schmelzende  Triacontan  und  ein  Ester  vom  Sdp.  230 — 235°,  Sdp.25  = 135°, 
Zusammensetzung  C14H2i02;  beim  Verseifen  zerfällt  der  Ester  in  einen 
Alkohol  C8H160  und  eine  Säure  C6H10O2.  Weitere  Angaben  werden  nicht 
gemacht;  es  ist  sogar  zweifelhaft,  ob  überhaupt  eine  aliphatische  Säure 
vorliegt  und  nicht  vielmehr  eine  liydriert-cyklische. 


166.  Ölsäurcestcr. 

Eine  ungesättigte  Säure  mit  einer  doppelten  Bindung  haben  wir  ferner 
in  der  Ölsäure  CH3  • (CH2)7  • CH : CH  • (CH2)7  • COOH.  Tiemann  und  Krüger 
(B.  26,  2677)  fanden  im  Irisöl  Ölsäureester;  man  vgl.  auch  die  Isolierung 
des  Myristinsäuremethylesters.  Der  Ölsäuremethylester  geht  bei  der 
Wasserdampfdestillation  mit  zuletzt  über;  er  läßt  sich  aber  nicht  unzersetzt 
destillieren.  „Durch  Verseifen  mit  Alkalilauge  kann  daraus  unschwer 
Ölsäure  abgeschieden  werden,  die  durch  Überführung  in  ihr  im  warmen 
Äther  lösliches  Bleisalz  als  solche  charakterisiert  worden  ist.“ 


167.  Ester  der  Oxymyristinsäure  (Methyl-  bzw.  Äthyl-). 

Im  Jahre  1881  untersuchte  Müller  (B.  14,  2476)  das  ätherische  Öl 
der  Samen  von  Angelica  Archangelica ; er  fand  neben  Methyläthylessigsäure 
eine  feste  Säure  vom  Smp.  51°,  Analyse:  C14H2803;  es  werden  Salze,  sowie 
das  Benzoylderivat  dargestellt,  Müller  läßt  es  unentschieden,  ob  die 
Säure  frei  oder  in  Esterform  vorkommt;  außerdem  finden  sich  im  Angelica- 
samenöl  noch  Terpene  vor. 

Im  Jahre  1891  wurde  von  Opitz  (Ar.  229,  265)  das  in  den  Sabadill- 
samen ( Sabadilla  officinalis)  enthaltene  Öl  einer  Untersuchung  unterworfen, 
die  Ausbeute  an  Öl  aus  frischen  Samen  beträgt  0,32 °/0,  d = 0,902  0,928. 

Die  Hauptmenge  des  Öles  destillierte  von  190 — 250°,  indem  sich  starke 


Oxypentadecylsäureester.  Menthylester  einer  doppelt  ungesättigten  Säure  C8H120.2  833 

Zersetzung  der  Ester  bemerkbar  machte.  Das  Öl  wurde  verseift;  nach 
dem  Verseifen  wurde  ein  Hauptanteil  vom  Sdp.  220  — 250°  und  [a]j  = 
— 9°  10'  erhalten.  Aus  den  Verseifungslaugen  konnten  neben  wenig 
niederen  bettsäuren  eine  Säure  vom  Smp.  51°,  sowie  Veratrumsäure  C9H1004 
vom  Smp.  179 — 180°  abgeschieden  werden.  Von  ersterer  Säure  wurde 
das  Bary umsalz  analysiert;  sie  wurde  danach  als  Oxymyristinsäure  an- 
gesprochen. Opitz  ist  der  Ansicht,  daß  Oxymyristin-  und  Veratrumsäure 
in  dem  Öl  verestert  mit  Methyl-  und  Äthylalkohol  Vorkommen;  außerdem 
finden  sich  im  Sabadillöl  Aldehyde  der  niederen  Fettsäuren  und  hoch- 
siedendes Polyterpen. 


168.  Oxypentadecylsäureester. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Ciamician  und  Silber  (B.  29,  1814) 
beschäftigen  sich  im  Jahre  1897  mit  dem  Öl  der  Wurzel  von  Angelica 
Archangelica , und  zwar  besonders  mit  den  hochsiedenden  Anteilen  desselben. 
Durch  Verseifung  wurde  ein  Säuregemisch  erhalten,  welches  größtenteils 
erstarrte;  außerdem  enthält  das  Öl  geringe  Mengen  phenolartiger  Be- 
standteile. In  den  Säuren  konnte  die  Methyläthylessigsäure  nachgewiesen 
werden.  Die  abgeschiedene  feste  Säure  zeigte  den  Smp.  84 0 und  besaß  die 
Zusammensetzung  C15H30O3;  sie  wird  als  Oxypentadecylsäure  bezeichnet 
und  als  Homologes  der  von  Müller  im  Angelicasamenöl  entdeckten  Oxy- 
myristinsäure angesprochen.  Das  Acetylprodukt  C15H29(C2H30)03  bildet 
bei  59°  schmelzende  Schüppchen;  die  Brompentadecylsäure  C16H29Br02 
schmilzt  bei  65°,  die  Jodpentadecylsäure  C15H29J02  zeigt  den  Smp.  78  — 79°. 
Ciamician  und  Silber  sind  der  Meinung,  daß  die  Hauptmenge  des  ( )1- 
nachlaufs  der  Wurzel  von  Angelica  Archangelica  aus  einem  hochsiedenden 
Terpen  und  einer  Oxysäure  von  der  Zusammensetzung  C15H3003  besteht, 
daß  die  Oxypentadecylsäure  nicht  im  freien  Zustande  im  01  enthalten  ist, 
sondern  erst  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  entsteht. 


169.  Menthylester  einer  er.  doppelt  ungesättigten  Säure  C8H1202. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Power  und  Kleber  (A.  232 
[1894],  651)  verseiften  das  amerikanische  Pfefferminzöl  und  isolierten  aus 
der  alkalischen  Lauge  neben  Essig-  und  Isovaleriansäure  in  geringer  Menge 
eine  Säure,  der  Zusammensetzung  C8H1202,  welche  von  221—223°  siedete. 
„Wir  erhielten  sie  aus  dem  Ester  durch  Verseifen  und  Ausäthern  als 
gelbliches  Öl,  das  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  war;  dasselbe  absorbierte 
lebhaft  Brom,  doch  konnte  auch  das  anscheinend  sehr  zersetzliche  Brom- 
additionsprodukt nicht  in  fester  Form  erhalten  werden.  Die  Säure  scheint 
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mit  keiner  der  beiden  bisher  bekannten  Säuren  obiger  Zusammensetzung, 
der  Diallylessigsäure  und  der  Suberoncarbonsäure,  identisch  zu  sein.“  — 
Hiernach  ist  es  durchaus  nicht  feststehend,  daß  eine  aliphatische  Säure 
vorliegt,  es  kann  auch  eine  cyklisch-hydrierte  sein. 


170.  Ester  unbekannter  Säuren. 

In  den  gebrachten  Mitteilungen  über  die  in  den  ätherischen  Ölen 
vorkommenden  Ester  sind  solche  besprochen  worden,  welche  mehr  oder 
weniger  abgetrennt  werden  konnten  und  alsdann  studiert  wurden;  es  ist 
ganz  selbstverständlich,  daß  sich  in  den  ätherischen  Oien  noch  eine  ganze 
Anzahl  Ester  der  Beobachtung  bisher  entzogen  hat,  zumal  da  sie  in  den 
( )len  quantitativ  in  nur  geringer  Menge  Vorkommen.  — Es  sollen  ferner 
die  folgenden  Angaben  zum  Hinweis  dienen,  in  welchen  Oien  man  außer- 
dem auf  Ester  gestoßen  ist,  deren  Komponenten  man  aber  bisher  noch 
nicht  hat  isolieren  und  bestimmen  können,  so  daß  es  auch  zweifelhaft  ist, 
zu  welcher  von  den  drei  Reihen  die  Säure  des  betreffenden  Esters  gehört. 
Wir  lassen  die  Oie  folgen,  indem  wir  die  Pflanzen,  welche  sie  liefern, 
nach  dem  natürlichen  System  geordnet  anführen. 

Polypodiaceen. 

Auf  Grund  der  wiederholt  erwähnten  Arbeit  Ehrenbergs  (Ar.  231,  354) 
über  das  ätherische  01  von  Aspidiwn  filix  mcts  muß  betont  werden,  daß 
dieses  01  sehr  reich  an  Estern  ist,  so  daß  anzunehmen  ist,  daß  noch 
andere  Ester  als  die  von  diesem  Forscher  erwähnten  zugegen  sind. 

Pinaceae. 

Im  Cypressenöl  ( Oicpressus  sempervirens  L.)  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1904,  I,  34)  die  Gegenwart  von  Estern  zeigen,  besonders  in  den  unter 
3 — 4 mm  Druck  oberhalb  95°  siedenden  Fraktionen.  Nach  der  Verseifung 
wurde  ein  Säuregemisch  gewonnen,  in  welchem  Essig-  und  Valeriansäure 
nachgewiesen  wurden;  außerdem  war  eine  dritte  Säure  vorhanden,  welche 
in  langen,  seidenartigen  Nadeln  vom  Smp.  129°  erhalten  wurde. 

Gramineae. 

Das  Gingergrasöl  kommt  häufig  verfälscht  im  Handel  vor.  Sch.  u.  Co. 
(1904,  I,  52  und  1904,  II,  41)  erhielten  Öle,  welche  den  Eindruck  der 
Echtheit  machten  und  einer  ausführlichen  Untersuchung  unterworfen  wurden, 
dn  = 0,938,  = + 22°  40'.  Es  wurde,  nachdem  verseift  worden  war, 

Phellandren  nachgewiesen;  das  verseifte  Öl  enthielt  als  alkoholische 
Bestandteile  Geraniol  und  einen  Alkohol  C10HlßO,  der  später  als  Dihydro- 
cuminalkohol  erkannt  wurde,  außerdem  d-  und  i-Limonen  und  einen 
Aldehyd  C]((Hlf.O.  V.  Z.  betrug  24  vor  der  Acetylierung,  166  nach 
derselben.  Die  bei  der  Verseifung  des  Gingergrasöls  gewonnenen  Säuren 
wurden  durch  Überführung  in  die  Kalksalze  gereinigt.  Das  in  Freiheit 
gesetzte  Säuregemisch  destillierte  bei  220 — 300°  und  erstarrte  allmählich. 
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Schmelzpunkt  der  umkristallisierten  Säure  lag  bei  10G — 107°;  ihr  Silber- 
salz wurde  analysiert,  den  Silbergehalt  zu  38,90 °/0  gefunden.  Es  erscheint 
mir  danach  nicht  unmöglich,  daß  eine  Säure  Cl0HI(j02  vorliegt,  deren 
Silbersalz  39,28 °/0  erfordern  würde. 

Palmae. 

Über  das  ätherische  Ol  aus  Sabal  serratula  vgl.  Sherman  und  Briggs 
(Pharm.  Arch.  2,  101)  sowie  Lloyd  (Pharm,  Rev.  18,  221  (freie  Säuren: 
Capron-,  Capryl-,  Caprin-,  Laurin-,  Palmitin-  und  Ölsäuren).  — Capron- 
säureäthylester  (?). 

Araceae. 

Das  Calmusöl  ( Acorus  Calamus  L.)  ist  seit  Mitte  des  sechzehnten 
Jahrhunderts  bereits  bekannt,  seit  1832  ist  es  mehrfach  Gegenstand  der 
Untersuchung  gewesen.  Es  sind  in  ihm  vorhanden:  ein  Terpen,  ein  Sesqui- 
terpen,  wahrscheinlich  Sesquiterpenalkohole,  ein  blaues  Öl  und  phenol- 
artige Substanzen.  Außerdem  finden  sich  im  Calmusöl  verseifbare  Anteile 
und  geringe  Mengen  Alkohole.  Vgl.  auch  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  II,  8), 
v.  Soden  und  Rojahn  (Pharm.  Z.  46  [1901],  243)  und  Thoms  und  Beck- 
stroem  (B.  34  [1901],  1021).  Diese  Forscher  fanden  neben  freien  Fett- 
säuren Eugenol,  Asaron  und  den  wiederholt  nachgewiesenen  festen  Körper 
vom  Smp.  166 — 167,5°;  sie  fanden  ihn  zu  C15H2602  zusammengesetzt  und 
stellten  verschiedene  Derivate  dar.  Über  die  Ester  des  Calmusöls  ist 
weiter  nichts  bekannt. 

Moraceae. 

Das  Hopfenöl  (. Kumulus  Lupulus  L.)  ist  ebenfalls  verschiedentlich  unter- 
sucht worden.  Chapman  (Soc.  86  [1903],  505  und  Pharm.  Rev.  21,  155) 
wies  in  den  mittleren  Fraktionen  Linalool  sowie  eine  flüchtige  Säure 
C9H1802,  wahrscheinlich  Isononylsäure,  nach,  ferner  wird  die  Anwesenheit 
eines  Geranylesters  vermutet. 

Santalaceae. 

Das  Sandelöl  (Santalum  album  L.)  enthält,  wie  zuerst  von  Parry 
(Pharm.  Journ.  London  55  [1895],  118)  nachgewiesen  wurde,  verseifbare 
Bestandteile,  so  daß  man  annehmen  kann,  daß  ein  Teil  des  Santalols  in 
Esterform  vorkommt. 

Aristolochiaceae. 

Das  virginische  Schlangenwurzelöl  (. Aristolochia  Serpentaria  L.)  liefert 
1—2  °/0  ätherisches  Öl  von  baldrianähnlichem  Geruch,  d = 0,98— 0,99. 
Spica  (G.  17  [1  887],  313)  wies  in  dem  Öl  als  wesentlichsten  Bestand- 
teil Borneol  nach.  Peacock  (Am.  Journ.  Pharm.  63  [1891],  257)  erhielt 
durch  Wasserdampfdestillation  der  Wurzel  von  Aristolochia  reticulata  Nutt. 
1 °/0  Öl,  d = 0,974— 0,978,  aD  = — 4°.  In  dem  Öl  ist  neben  ev.  Pinen 
Borneol  vorhanden,  das  an  eine  nicht  näher  bestimmte  Säure  gebunden  ist. 

Magnoliaceae. 

Aus  den  Blüten  von  Michelia  Champaca  L.  gewinnt  man  ein  ätherisches 
Ol,  welches  zu  den  am  angenehmsten  riechenden  gehört.  Das  Öl  zeichnet 
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sich  durch  einen  sehr  hohen  Estergehalt  aus  und  liefert  Benzoesäure, 
ähnlich  wie  das  Ylang-Ylangöl  (Sch.  1882,  I,  7;  1894,  I,  58;  1894,  II,  10 
und  1897,  I,  11). 

Lauraceae. 

Molle  (Diss.  Basel  1903 — 1904)  untersuchte  das  ätherische  Öl  der 
Lorbeerblätter  (. Laurus  nobilis );  es  enthält  Ester,  als  deren  Säure  unter 
anderen  Essigsäure  nachgewiesen  wurde,  außerdem  finden  sich  wahr- 
scheinlich Valerian-  und  Capronsäure  in  einem  Mischungsverhältnis  von 
40  °/0  Valerian-  und  60  °/0  Capronsäure.  Ferner  konnte  Molle  0,07  °/0 
einer  einbasischen,  festen,  ungesättigten  Säure  C10H1402  (zur  Benzolreihe 
gehörig?)  isolieren,  deren  Smp.  bei  146 — 147°  lag;  Molle  ist  zweifelhaft, 
ob  diese  Säure  ursprünglich  im  Öl  vorkommt. 

Rosaceae. 

Dupont  und  Gueklain  (C.  r.  123  [1896],  700)  studierten  die  Zu- 
sammensetzung französischer  Rosenöle;  diese  stellten  sich  als  wesent- 
lich verschieden  vom  bulgarischen  heraus;  sie  fanden: 


Franz.  Ol 

Franz.  Öl 

Bulg.  01 

1895 

1896 

Spez.  Gew.  bei  30° 

0,8225 

0,8407 

0,8650 

Opt.  Dreh,  bei  30°  (100  mm) 

- 6°  45' 

1 

GO 

© 

CO 

© 

CO 

o 

CO 

1 

Stearoptengeh. 

35% 

26% 

6-13  % 

Das  Stearopten  wurde  in  zwei  Kohlenwasserstoffe  vom  Smp.  39°  und  24° 
zerlegt.  Die  flüssigen  Anteile  des  Öles  drehten  — 10°  30',  nach  dem 
Verseifen  — 7°  55'.  D.  und  0.  sind  der  Ansicht,  daß  der  Ester  von  wesent- 
licher Bedeutung  für  den  lieblichen  Geruch  des  Öles  ist;  als  Alkohol 
konnte  Geraniol  nachgewiesen  werden,  als  Säure  wurde  eine  solche  von 
sirupartiger  Beschaffenheit  erhalten. 

Das  Pelargoniumöl  untersuchten  1894  Barbier  und  Bouveault 
(C.  r.  119,  281);  sie  fanden  außer  anderen  Estern  auch  einen  solchen  einer 
Säure  CloH10O2,  welche  wahrscheinlich  an  Citronellol,  Geraniol  bzw.  Linalool 
gebunden  ist. 

Rutaceae. 

Flatau  und  Labb£  (Bl.  III,  19,  361)  haben  das  Pomeranzenschalen- 
und  Mandarinenöl  eingehender  Untersuchung  unterworfen;  nachdem  sie 
Kohlenwasserstoffe  und  Aldehyde  abdestilliert  hatten,  blieb  ein  Rückstand, 
den  sie  verseiften.  Von  der  Säure  wurden  Salze  dargestellt;  sie  nimmt 
4 Atome  Brom  auf,  Smp.  94—96°.  „On  peut  cependant  dire  que  la 
probabilitö  pour  une  form  ule  en  C21  ä deux  doubles  liaisons,  est  tres 
grande  ötant  donnö  que  les  analyses  de  Ba  et  de  Br,  conduisent  ä des 
chiffres  tres  voisins  de  cette  formule.“  Man  kann  die  Säure  noch  reiner 
gewinnen,  wenn  man  den  Ester  erst  isoliert;  er  ist  in  Alkohol  unlöslich 
und  hat  den  Geruch  der  Öle. 


Ester  unbekannter  Säuren  bzw.  Alkohole 


837 


Labiatae. 

Im  Majoranöl  ( Origanum  Majorana  L.)  sind  ebenfalls  Ester  vorhanden 
(W.  Biltz,  Diss.  Greifsw.  1898). 

Im  Lavendelöl  konstatierten  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  45, 
593)  Ester,  deren  Säuren  im  wesentlichen  aus  Essigsäure,  daneben  ev. 
Propion- und  Valeriansäure,  bestehen.  „Die  höheren  Fettsäuren  absorbierten 
Brom,  scheinen  also  ungesättigte  Säuren  zu  enthalten.“  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1903,  II,  44)  konnten  im  französischen  Lavendelöl  niedrig  siedende  Frak- 
tionen erhalten,  welche  hauptsächlich  aus  Estern  bestanden,  deren  Alkohol 
Isoamylalkohol  war;  die  Natur  der  Säure  konnte  nicht  festgestellt  werden. 

Compositae. 

Anthemis  Cotula  L.  liefert  bei  der  Destillation  der  frischen  Blüten 
0,01 3 °/0  Öl  (Hurd,  Am.  Journ.  Pharm.  57  [1885],  376)  während  die  frische 
Pflanze  0,01  °/0  01  ergab,  d26  = 0,858;  durch  Abkühlen  konnte  eine  kristalli- 
nische Säure,  abgeschieden  werden,  welche  bei  58°  schmolz;  die  letztere 
wurde  auch  durch  Verseifen  des  Öles  erhalten.  Die  alkoholischen  Bestand- 
teile siedeten  nach  dem  Verseifen  von  185 — 290°  und  hinterließen  einen 
Rückstand  von  20  °/0. 

Das  ätherische  Öl  des  Quipitaholzes,  dessen  botanische  Abkunft  unbe- 
kannt ist,  erhielten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1896,  II,  75)  zu  1 °/0;  es  zeigte: 
Pol.  (100  mm)  =—34°  31',  d15  = 0,934;  es  sind  Ester,  wenn  auch  nur  in 
geringen  Mengen,  vorhanden. 


Die  bisherigen  Erfahrungen  haben  gezeigt,  daß  die  Ester  in  den  äthe- 
rischen Ölen  sehr  verbreitet  sind,  und  daß  es  sich  empfiehlt  jedes  Mal  die 
Menge  der  vorhandenen  Ester  durch  Verseifung  in  jedem  Ol  zu  bestimmen. 
Auf  diese  Weise  wird  es  möglich  sein,  Ester  festzustellen,  wo  man  sie  bisher 
übersehen  hat.  — Esterartige  Verbindungen  sind  außerdem  beobachtet  worden 
im  Vetiveröl  (Genvresse  und  Langlois,  C.  r.  135,  1059),  ferner  im  alge- 
rischen Rautenöl  (v.  Soden  und  Henle,  Pharm.  Z.  46  [1901],  277),  ferner 
im  Mandarinenblätteröl  (Sch.  1902,  II,  89)  usw. 

Zusammenfassendes  über  das  Vorkommen  der  Ester  aliphatischer  Säuren. 

Von  den  aliphatischen  Säuren  kommen  in  veresteter  Form  die 
gesättigten  Glieder  in  größerer  Menge  vor  als  die  ungesättigten,  ebenso 
wie  dies  auch  bei  den  freien  Säuren  der  Fall  ist.  Unter  den  gesättigten 
Säuren  hinwiederum  überwiegt  bei  weitem  die  Essigsäure  in  den  Acetaten; 
nächst  der  Essigsäure  treffen  wir  am  häufigsten  die  Valeriansäure.  Es 
ist  als  sicher  anzunehmen,  daß  der  liebliche  Geruch  vieler  ätherischer  Öle 
von  Estern  herrührt,  die  vielleicht  häufig  nur  in  ganz  minimalen  Mengen 
Vorkommen;  der  angenehme  Geruch  verschwindet  vielfach,  in  manchen 
Fällen  dürfte  hierzu  die  Zerstörung  des  Esters  und  seine  ev.  Spaltung  in 
Säure  und  Alkohol  die  Veranlassung  sein.  Die  alkoholischen  Bestandteile 
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der  Ester  sind  sowohl  aliphatischer,  als  auch  cyklischer  Natur;  gewöhn- 
lich pflegen  in  einem  Öl  die  Ester  derjenigen  Alkohole  vorzukommen, 
welche  sich  in  ihm  auch  in  freiem  Zustande  befinden.  Eine  genaue  Be- 
stimmung des  Estergehalts  in  den  ätherischen  Ölen  ist  demnach  vor  allem 
für  die  Parfümerie  wichtig,  besonders  wenn  es  sich  um  geringe  Mengen 
handelt. 


g)  Schwefel-  und  stickstoffhaltige  ätherische  Öle. 

In  der  Einleitung  wurde  auseinandergesetzt,  daß  wir  unter  dem  Begriff 
„ätherisches  Öl“  alle  diejenigen  Bestandteile  einer  Pflanze  oder  eines 
Pflanzenteils  zu  verstehen  haben,  welche  sich  mit  Wasserdampfen  über- 
treiben lassen.  Auch  sahen  wir  bereits,  daß  wir  hei  dieser  Destillation 
zwei  Fälle  unterscheiden  müssen.  Entweder  können  die  übergehenden 
Anteile  in  der  Pflanze  bereits  vor  der  beginnenden  Dampfdestillation  fertig 
gebildet  sein,  oder  es  kann  sich  ereignen,  daß  erst  während  der  Einwir- 
kung des  Wassers  und  während  der  Dampfdestillation  Zersetzung  hoch- 
molekularer Verbindungen  eintritt,  wie  wir  denn  auch  annehmen  müssen, 
daß  im  Leben  der  Pflanze  die  ätherischen  Öle  aus  Kohlehydraten,  ev. 
durch  die  Eiweißstoffe  hindurch,  entstehen.  Die  esterartige  Verknüpfung 
von  mehreren  Molekülen  zu  einem  einzigen  unter  Wasserabspaltung, 
die  Aufspaltung  wiederum  dieser  Ester  in  ihre  Komponenten  unter 
Wasseraufnahme,  kurzum,  diese  chemischen  Umsetzungen  unter  Wasser- 
abspaltung und  Wasseraufnahme  spielen  bei  sämtlichen  chemischen  Pro- 
zessen im  Leben  der  Pflanzen  eine  große  Rolle;  ich  erinnere  nur  an  die 
Bildung  der  Kohlehydrate,  ev.  auch  an  jene  der  Eiweißstoffe. 

So  sind  es  nun  auch  die  Glykoside,  welche  oftmals  unter  Wasser- 
aufnnhme  ein  ätherisches  Öl  liefern:  aus  dem  Amygdalin  entstehen  Benz- 
aldehyd und  Blausäure,  aus  dem  Sinigrin  das  Allylsenföl,  aus  dem  Gaul- 
therin  der  Salicylsäuremethylester,  aus  dem  Salicin  das  Saligenin,  aus 
dem  Helicin  der  Salicylaldehyd;  ebenso  bilden  sich  das  Eugenol  und  aus 
diesem  das  Vanillin  wahrscheinlich  durch  ein  Glykosid  hindurch.  Ein 
Glykosid  des  Eugenols  kommt  in  den  Wurzeln  von  Ge  um -arten  vor;  vgl. 
auch  die  Arbeiten  von  Bourquelot  und  HErissey  (C.  r.  140,  870)..  Auf 
die  Wichtigkeit  der  Glykoside  nls  Transportmittel  der  ätherischen  Öle  in 
der  Pflanze,  sowie  überhaupt  auf  die  große  Rolle,  die  diese  Körperklasse 
bei  der  Entstehung  der  ätherischen  Öle  spielt,  ist  in  der  Einleitung  bereits 
aufmerksam  gemacht  worden. 

Für  die  Entstehung  der  Alkohole  teilweise  durch  die  Glykoside  hin- 
durch haben  wir  demnach  Beispiele  genug.  Aus  diesen  Alkoholen  können 
einerseits  Ester,  anderseits  Kohlenwasserstoffe  entstehen.  Auch  die  Alde- 
hyde sahen  wir  durch  die  Glykoside  hindurch  sich  bilden;  außerdem  aber 
werden  viele  Aldehyde  und  Ketone  erst  aus  den  Alkoholen  durch  Oxyda- 
tion entstehen.  Diese  Oxydation  kann  gleichzeitig  mit  der  Abspaltung 
nus  esterartigen  Verbindungen  (Ester,  Glykoside)  während  Einwirkung 
von  Zymase  eintreten.  Auch  Säuren  dürften  vielfach  aus  der  Oxydation 
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der  Aldehyde  herrühren;  daß  durch  Verseifung  von  Estern  Säuren  ab- 
gespalten werden  können,  haben  wir  oben  bereits  angeführt.  — Es  soll 
nicht  unerwähnt  bleiben,  daß  Aldehyde  auch  aus  esterartigen  Verbindungen 
entstehen  können,  wenn  sich  bei  der  Verseifung  der  letzteren  mehr- 
wertige Alkohole  mit  Hydroxylgruppen  bilden,  die  an  zwei  benachbarte 
Kohlenstoffatome  gebunden  sind. 

Nach  diesen  Ausführungen  können  wir  uns  über  die  Entstehung  von 
Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden,  Ketonen,  Säuren,  Estern  und 
Oxyden  ein  mehr  oder  weniger  klares  Bild  machen,  sicherlich  erkennen 
wir  vielfach  ihren  Zusammenhang  in  der  Pflanze.  Wie  steht  es  nun 
mit  der  Entstehung  von  Schwefel-,  bzw.  Stickstoff-,  bzw.  Schwefel-  und 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  in  der  Pflanze?  begegnen  wir  derartigen 
Verbindungen  unter  den  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  oder  nicht? 
welcher  Klasse  von  Verbindungen  gehören  sie  schließlich  bei  ihrem  ev. 
Vorkommen  an?  Die  Pflanze  nimmt  zu  ihrer  Ernährung  schwefelhaltige 
Nahrung  in  den  Sulfaten,  stickstoffhaltige  in  den  Nitraten  auf,  wenn  wir 
von  den  Ammoniumsalzen  und  deren  Derivaten  absehen.  Sie  muß  dem- 
nach sämtliche  Schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  die  sie  in 
der  lebenden  Zelle  produziert,  aus  den  Sulfaten  bzw.  Nitraten  gewinnen. 
Die  Schwefel-  und  stickstoffhaltigen  ätherischen  Öle  sind,  wenn  sie  über- 
haupt Sauerstoff  enthalten,  sehr  arm  an  diesem  Element;  es  ist  deshalb 
ohne  weiteres  klar,  daß  starke  Reduktionsprozesse  der  Sulfate  und  Nitrate 
in  der  Pflanze  vor  sich  gehen  müssen,  wenn  diese  ätherischen  Öle  gebildet 
werden  sollen.  Die  Bildung  dieser  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  kann 
nun  durch  die  Eiweißstoffe  hindurch,  die  ebenfalls  aus  den  Kohlehydraten, 
salpetersauren,  schwefelsauren  Salzen  usw.  unter  Reduktion  der  letzteren 
entstehen  müssen,  erfolgen,  oder  aber  es  liegt  auch  die  Möglichkeit  vor, 
daß  die  ätherischen  Öle  sich  vor  der  Bildung  der  Eiweißstoffe  aus  Mole- 
külen auf  bauen,  die  ihrerseits  aus  Kohlehydraten,  Sulfaten  und  Nitraten 
unter  Reduktion  entstanden  sind.  Ich  neige  jedoch  dazu  anzunehmen, 
daß  die  schwefelhaltigen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  in  vielen  I ällen 
durch  Zerfall  der  Eiweißmoleküle  entstehen,  indem  sich  ein  Teil  des 
Schwefels  der  letzteren,  und  zwar  derjenige,  welcher  an  Alkyle  gebunden 
ist,  unter  Bildung  von  Disulfiden  abspaltet.  Darüber,  wie  diese  Abspaltung 
vor  sich  geht,  wissen  wir  nichts;  wir  können  uns  ferner  vorstellen,  daß 
es  ebenfalls  Reduktionsprozesse  sind,  die  hierbei  gleichzeitig  eine  Rolle 
spielen. 

Außer  den  Disulfiden  entstehen  auch  Polysulfide,  in  sehr  seltenen 
Fällen  Merkaptane.  Es  ist  auch  möglich,  daß  sich  aus  den  Merkaptanen 
die  Sultide  durch  Oxydation  bilden. 

Ferner  können  die  schwefelhaltigen  Verbindungen  unter  Wasser- 
anlagerung aus  glykosidartigen  Substanzen  entstehen.  So  z.  B.  bildet  sich 
das  Senföl  aus  myronsaurem  Kali  nach  folgender  Umsetzung. 


C3H5N  : C<°c%,  + H20  = C3H5N : CS  + H0S03K  + C6H12O0. 
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Durch  diese  eigentümliche  Verbindung  eines  Kohlenstoffatoms,  wie  sie  im 
myronsauren  Kali  vorliegt,  mit  einem  Sauerstoff-  und  einem  Schwefelatom 
ist  die  Bildung  des  Senföls  möglich.  Wir  können  uns  auch  denken,  daß 
primär  unter  Aufnahme  von  zwei  Molekülen  Wasser  die  Verbindung 
OH 

C3H5N  : C<Cgjp  entsteht,  welche  ihrerseits  sofort  Wasser  abspaltet.  Es 

braucht  wohl  nicht  nochmals  besonders  betont  zu  werden,  daß  auch  die 
Disulfide  auf  analoge  Weise  aus  Glukosiden  entstehen  können,  indem  ferner 
z.  B.  zunächst  Sulfhydrate  (Merkaptane)  gebildet  werden,  welche  sehr  leicht 
durch  schwache  Oxydationsmittel,  wie  sie  in  der  Pflanze  vorhanden  sind, 
in  Disulfide  übergehen,  wobei  selbstverständlich  durch  weitere  Oxydation 
Polysulfide  resultieren.  (Vgl.  S.  846). 


«)  Schwefelhaltige  Bestandteile  der  Methanreihe 
in  den  ätherischen  Ölen  (N-frei). 

Betrachten  wir  die  anorganischen  Ausgangsmaterialien,  aus  welchen 
die  Pflanze  organische  Verbindungen  auf  baut,  so  sind  es  die  Kohlensäure, 
das  Wasser,  Nitrate,  Phosphate,  Sulfate  und  Salze  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden,  zu  denen  ev.  Eisen-  und  Manganverbindungen  kommen  müssen. 
Aus  diesen  sauerstoffreichen  Verbindungen  ist  die  Pflanze  imstande  Kohle- 
hydrate und  Eiweißstoffe  aufzubauen,  so  daß,  wie  oben  erwähnt,  bei 
diesen  Prozessen  Reduktionen  vor  sich  gehen  müssen.  Die  Kohlehydrate 
sowohl,  als  auch  die  Eiweißstoffe  sind,  wenn  wir  sie  mit  den  Kohlen- 
wasserstoffen, den  Terpenalkoholen,  Ketonen,  Aldehyden  und  Disulfiden 
vergleichen,  sauerstoffreich,  so  daß  letztere  Verbindungen  nur  unter  weiterer 
Reduktion  aus  ersteren  entstehen  können.  Dieser  Sauerstoffarmut  ist  es 
zuzuschreiben,  daß  die  Moleküle,  mit  denen  wir  es  in  ätherischen  Ölen 
zu  tun  haben,  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  wenn  wir  wenigstens 
die  eben  erwähnten  Gruppen  besonders  in  Betracht  ziehen.  Diese 
Reduktionen  müssen  ev.  mit  Oxydationen  an  anderen  Molekülen  in  der 
Pflanze  verbunden  sein,  so  daß  wir  uns  die  Entstehung  der  ätherischen  Öle 
auch  auf  diese  Weise  vorstellen  können,  indem  wir  sie  danach  also  nicht 
als  Ausscheidungsprodukte  anzusehen  brauchen,  sondern  als  Verbindungen, 
die,  wie  zuweilen  Alkohole,  noch  sehr  gut  anderweitig  in  der  Pflanze  zum 
Aufbau  von  Zellen  Verwendung  finden  können. 

Bei  den  schwefelhaltigen  und  stickstofffreien  Verbindungen  handelt  es 
sich  weniger  um  Merkaptane,  als  hauptsächlich  um  Di-  und  Polysulfide;  auch 
diese  Verbindungen  müssen  in  der  Pflanze  entstehen,  indem  anderweitig, 
wie  erwähnt,  Oxydationen  stattfinden.  Es  ist  mir  jedoch  zweifelhaft,  ob 
die  Disulfide  usw.  in  der  Pflanze  Verwendung  finden,  sondern  sie  scheinen 
in  der  Tat  aus  Eiweißstoffen  abgespalten  zu  sein,  wobei  der  verbleibende 
Rest  der  letzteren  anderweitig  zum  Aufbau  von  Pflanzensubstanz  gedient 
hat.  Es  ist  nicht  unmöglich,  daß  wir  in  denjenigen  Pflanzen,  welche  sich 
durch  schwefelhaltige  Öle  auszeichnen,  auch  noch  diese  Spaltungsprodukte 
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antreffen,  daß  sich  also  auch  diese  Pflanzen  durch  den  Gehalt  an  letzteren 
auszeichnen,  nicht  nur  durch  jenen  an  Disulfiden.  — 

'Vielfach  macht  sich  bei  der  Wasserdampfdestillation  von  Pflanzen- 
teilen ein  unangenehmer  Geruch  bemerkbar,  der  von  Schwefelwasserstoff 
herrährt. 


171.  Schwefelwasserstoff  H2S. 

Bei  der  Herstellung  des  Anisöls  durch  Destillation  der  Samen  von 
Pimpinella  Anisum  L.,  ferner  besonders  auch  des  Kümmelöls  macht  sich 
stets  eine  stark  auftretende  Schwefelwasserstoffentwicklung  bemerkbar; 
wahrscheinlich  sind  es  komplexe  Schwefelverbindungen,  die  während  der 
Wasserdampfdestillation  zerfallen.  — 

Werden  die  Wurzeln  der  Schafgarbe  (. Achillea  Millefolivm  L.)  mit 
Wasserdämpfen  destilliert,  so  erhält  man  nach  Bley  (Trommsdorffs 
N.  Journ.  der  Pharm.  16,  II  [1828],  96)  0,032  °/0  Öl  von  unangenehmem 
Geschmack  und  an  Baldrian  erinnerndem  Geruch.  Spuren  flüchtiger 
Schwefelverbindungen  konnten  nachgewiesen  werden. 


172.  Schwefelkohlenstoff  CS3 

ist  ebenfalls  wiederholt  bei  der  Destillation  ätherischer  Öle  wabrgenommen 
worden,  namentlich  bei  der  Gewinnung  des  Senföls.  Gadamer  (Ar.  235 
[1897],  53)  hat  Versuche  darüber  angestellt,  inwieweit  Senföl  sich  ev. 
in  Schwefelkohlenstoff  umsetzt.  Kocht  man  Senföl  am  Rückflußkühler 
mit  Wasser,  so  bildet  sich  kein  Schwefelkohlenstoff,  dagegen  ist  letzterer 
neben  Kohlensäure  nachweisbar,  wenn  Senföl  mit  Wasser  unter  Druck 
mehrere  Stunden  auf  100 — 105°  erhitzt  wird.  Es  ist  jedoch  nicht  aus- 
geschlossen, daß  bei  der  Bildung  des  Senföls  aus  dem  myronsauren  Kali 
in  statu  nascendi  der  Bildung  des  Senföls  folgende  Spaltung  eher  vor 
sich  geht:  2CSNC3H5  + 2H20  = 2C8H6NH2  + C02  + CS2. 


173.  Merkaptane. 

Im  Bärlauchöl  (AUium  ursinum  L.)  wurden  von  Semmler  (A.  241 
[1887],  90)  neben  Vinylsulfid  Spuren  eines  Merkaptans  gefunden;  man  hat 
ev.  in  diesem  Falle  in  der  Pflanze  primär  entstandenes  Vinylsulfhydrat, 
welches  durch  sofortige  Oxydation  in  Vinyldisulfid  übergeht  oder  unter 
Schwefelwasserstoffabspaltung  aus  2 Mol.  Vinylsulfhydrat  Vinylmonosulfid 
liefert. 


— • . 


842 


Gesättigte  und  ungesättigte  Sulfide  bzw.  Di-  und  Polysulfide 


Gesättigte  Sulfide  bzw.  Di-  und  Polysulfide. 

rn 

174.  Dimetliylsulfld 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Im  amerikanischen  Pfefferminzöl  ( Mentha 
piperita)  konnten  Power  und  Kleber  (Ar.  232  [1894],  639)  17  verschiedene 
Verbindungen  feststellen,  unter  denen  auch  das  Methylsulfid  erwähnt  wird. 
Wird  dieses  Ol  rektifiziert,  so  erhält  man  eine  um  140°  siedende  Fraktion, 
diese  erweist  sich  als  schwefelhaltig,  gibt  mit  Quecksilber-  und  Platin- 
chlorid Niederschläge  und  läßt  sich  in  der  geringsten  Menge  nachweisen. 
Aber  noch  andere  zersetzliclie  Schwefelverbindungen  scheinen  dem  ameri- 
kanischen Pfefferminzöl  eigentümlich  zu  sein. 


Ungesättigte  Sulfide  bzw.  Di-  und  Polysulfide. 

175.  Vinylsulfid  und  Polysulfide  (C2H3)2S . 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Semmler  (a.  a.  0.)  studierte  1887  das 

• • 

01  des  sich  im  Rosental  bei  Leipzig  in  großer  Menge  findenden  Bär- 
lauchs. Das  01  wurde  fraktioniert  destilliert,  Fraktion  Sdp.  95 — 100° 
besonders  untersucht,  d = 0,9125,  Analyse  stimmt  auf  Vinylsulfid  (C2H3)2S. 
Die  höheren  Fraktionen  des  Rohöls  sind  reicher  an  Schwefel,  jedoch 
bleibt  in  ihnen  das  Verhältnis  der  Kohlenstoffatome  zu  den  Wasserstoff- 
atomen wie  2:3.  Es  wird  das  Vinyloxyd  (C2H3)20  dargestellt,  ferner  eine 
große  Anzahl  Doppelverbindungen  des  Vinylsulfids  mit  Quecksilber-,  Platin- 
chlorid und  Silbernitrat  usw.;  auch  Oxydationsversuche  werden  gemacht 
(vgl.  Original arb eit). 


176.  Propylallyldisulfid 

c3h7  . s 

C«Hl>8>  = 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Semmler  untersuchte  das  Knob- 
lauchöl (. Allium  sativum  L.)  (Ar.  230  [1892],  434)  und  fand  im  Gegen- 
satz zu  Wertheim  (A.  51,  289),  daß  es  kein  Allylsulfid  enthält.  Das 
Öl  wurde  im  Vakuum  fraktioniert,  da  es  sich  bei  gewöhnlichem  Druck 
zersetzt.  Es  wurden  vier  Fraktionen  aufgefangen;  die  Analyse  der  ersten 
Fraktion  deutet  auf  Propylallyldisulfid  hin,  r/15  — 1,0231.  Gleichzeitig  be- 
schäftigte sich  Semmler  mit  dem  Zwiebelöl  (. Allium  Cepa  L.);  auch  in 
diesem  Öl  kommt  wahrscheinlich  Propylallyldisulfid  und  zwar  in  etwas 
größerer  Menge  vor. 


Disulfid  C7HuS2.  Allyldisulfid 


843 


177.  Disulfid  C7H14S2. 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  Untersuchung  des  Asafötidaöls 
(Ferula  Asa  foetida  L.)  wurde  von  Semmler  (Ar.  229  [1891],  1)  vor- 
genommen, nachdem  Hlasiwetz  1849  (A.  71,  23)  Hexenylsulfid  und 
Hexenyldisultid  darin  aufgelunden  haben  wollte.  Aus  der  Untersuchung 
Semmlers  geht  als  wichtigste  Tatsache  hervor,  daß  das  Öl  aus  schwefel- 
haltigen lind  schwefelfreien  \ erbindungen  besteht.  Es  wurde  im  Vakuum 
fraktioniert  und  der  erste  Anteil  über  Kalium  destilliert,  wobei  ein  Terpen 
(wahrscheinlich  Pinen)  resultierte.  Die  höchstsiedenden  Anteile  wurden 
ebentalls  über  Kalium  destilliert,  es  wurde  ein  Sesquiterpen  erhalten. 
Außerdem  ist  ein  hochsiedendes  blaues  Öl  vorhanden.  Schließlich  ergab 
sich  für  die  schwefelhaltigen  Öle  die  Bruttoformel  C7H14S2.  Es  ist  jedoch 
nicht  ausgeschlossen,  daß  diesem  Öl  hartnäckig  Verbindungen  C10HlcO 
oder  C10H18O  anhaften,  so  daß  auch  im  Asafötidaöl  außerdem  die  Gegen- 
wart von  Allyldisulfid  möglich  erscheint. 


178.  Allyldisulfid 


CgHi0S2 


c3h5.s 

C3H5.s' 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Semmler  (a.  a.  0.)  fand  gelegentlich 
der  Untersuchung  des  Knoblauchöls,  daß  es  nicht,  wie  Wertheim  an- 
genommen hatte,  aus  Allylsulfid,  sondern  aus  Allyldisulfid  besteht.  Das 
01  wurde  im  Vakuum  fraktioniert  destilliert:  Fraktion  II  Sdp.  14  = 70 
bis  84°  hatte  die  Zusammensetzung  des  Allyldisulfids. 

Lauchhederichöl  (. Alliaria  ofßcinalis  Andr.)  wurde,  und  zwar  das  aus  den 
Wurzeln  gewonnene,  von  Wertheim  (A.  51,  298  und  52.52)  im  Jahre  1844 
untersucht;  es  soll  Allylsulfid  aufweisen.  Das  Öl  des  Samens  besteht  nach 
Pless  (A.  58,  38)  zu  etwa  9/10  aus  gewöhnlichem  Senföl  und  zu  1/l0  aus 
Knoblauchöl.  Das  Kraut  (G.  u.  H.  S.  533)  scheint  dem  Geruch  nach  die- 
selben Bestandteile  wie  Knoblauchöl  zu  enthalten. 


179.  Allyltrisulfid  und  ev.  höhere  Polysulfide. 

Das  Knoblauch  öl  enthält  nach  Semmler  (a.  a.  0.)  zweifellos  noch 
höhere  Sulfide,  deren  Analyse  sämtlich  ein  Verhältnis  der  Kohlenstoff-  zu 
den  Wasserstoffatomen  von  3:5  ergeben,  woraus  zu  folgern  ist,  daß  Allyl- 
polysulfide vorhanden  sind.  Durch  Zinkstaub  läßt  sich  diesen  Verbin- 
dungen der  Schwefel  teilweise  entziehen,  so  daß  man  schließlich  zu  dem 


844 


Schwefelhaltige  Öle 


Allylmonosulfid  p3tj5>S  gelangt.  — Die  weiteren  ausführlichen  Mit- 

V"/3J"L5 

teilungen  über  alle  diese  Körper  vgl.  in  den  Originalarbeiten. 


Aus  den  Untersuchungen  der  angeführten  Öle,  in  denen  die  Di- 
Sulfide  usw.  Vorkommen,  ist  zu  entnehmen,  daß  es  sich  im  wesentlichen 
um  Allylderivate  handelt,  daß  dagegen  selten  Methyl-,  Propyl-  usw.  Deri- 
vate Vorkommen.  Ferner  dürfte  als  Regel  aufzustellen  sein,  daß  in  den 
meisten  Fällen  Disulfide  angetroffen  werden,  welche  mehr  oder  weniger 
leicht  den  Schwefel  abgeben  und  in  Monosulfide  übergehen.  Das  Vor- 
kommen der  Disulfide  bzw.  Monosulfide  ist  auf  wenige  Pfianzenfamilien 
beschränkt,  und  zwar  sind  es  in  dem  natürlichen  Pflanzensystem  weit 
auseinanderstehende  Familien,  welche  derartige  schwefelhaltige  Moleküle 
hervorbringen.  Hauptsächlich  zeichnen  sich  durch  diese  ätherischen  Öle 
AZ/m  warten  aus,  welche  monokotyl  sind  und  zu  den  Liliaceen  gehören, 
wohingegen  die  den  xAsant  liefernden  Fen^Zaarten  dikotyle  Umbelliferen 
sind ; schließlich  gehört  Mentha  piperita,  in  deren  ätherischem  Öl  Methyl- 
sulfid nachgewiesen  wurde,  zu  den  dikotylen  Labiaten.  Jedoch  kann  in 
letzterem  Falle  von  prozentisch  nur  geringen  Mengen  dieses  Sulfids  im 
Pfefferminzöl  die  Rede  sein,  während  die  Alliumöle  fast  nur  aus  Di-  und 
Poly Sulfiden  bestehen;  in  dem  hier  in  Frage  kommenden  Ferulaöl  schließ- 
lich finden  sich  außer  den  Disulfiden  auch  Terpene,  Terpenalkohole,. 
Sesquiterpene  und  Sesquiterpen  alkohole;  die  letzteren  Verbindungen  finden 
sich  auch  in  den  Harzen  anderer  Ferula&rten. 

Interessant  ist  das  Vorkommen  dieser  schwefelhaltigen  Öle  in  den 
Ferula&rten  dadurch,  daß  es  nur  ganz  nahe  verwandte  Spezies  dieser 
Gattung  sind,  welche  Harze  liefern,  die  schwefelhaltige  Öle  enthalten. 
Andere  Spezies  der  Gattung  Ferula  liefern  hinwiederum  Harze,  welche, 
wie  das  Galbanumharz , keine  Spur  Schwefel  enthalten. 

Die  Abscheidung  dieser  Disulfide  usw.  aus  den  ätherischen  Ölen  erfolgt 
am  besten  durch  fraktionierte  Destillation;  will  man  sie  entfernen,  um  etwaige 
Schwefel  freie  Bestandteile  zu  isolieren,  so  empfiehlt  es  sich,  die  schwefel- 
haltigen Bestandteile  mittels  Quecksilber-  oder  Platinchlorid  auszufällen. 

Die  Synthese  der  Disulfide  läßt  sich  durch  Behandlung  von 
Kaliumdisulfid  mit  den  entsprechenden  Jodalkylen  sehr  gut  ausführen; 
für  die  Synthese  des  Knoblauchöls,  des  Allyldisulfids,  hat  man  demnach 
folgende  Umsetzung: 

2 CoH,  J + 


CLH,  • S 

KS  = C3H5  ■ & + 2KJ' 


Durch  Zinkstaub  läßt  sich  auch  diesen  synthetischen  Disulfiden  ein  Atom 
Schwefel  entziehen,  so  daß  man  zu  den  Monosulfiden  kommt. 

In  den  physikalischen  Eigenschaften  zeichnen  sich  die  Di- 
sulfide durch  ein  über  1,0  liegendes  Volumgewicht  aus;  in  chemischer 
Beziehung  sind  Derivate,  welche  mit  den  Chloriden  der  Edelmetalle  er- 
halten werden,  besonders  wichtig.  — 
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Alle  erwähnten  schwefelhaltigen  Öle  besitzen  einen  äußerst  un- 
angenehmen, lange  anhaftenden  Geruch;  die  geringsten  Mengen  genügen, 
um  Gegenständen,  welche  damit  in  Berührung  gekommen  sind,  tagelang 
ihren  Geruch  mitzuteilen.  Die  Intensität  dieser  Gerüche  ergibt  sich  schon 
daraus,  daß  bei  der  Destillation  des  Knoblauchs  nur  0,005—0,009% 
ätherisches  Öl  erhalten  werden  (Sch.  1889,  II,  52  und  1890,  II,  25), 
d = 1,046 — 1,057.  Die  Zwiebel  enthält  0,046  °/0  Öl  (Sch.  1889,  I,  44), 
dig  = 1,036,  uD  = —h°.  Der  Bärlauch  liefert  0,007  °/0  Öl. 

Wegen  der  Intensität  dieser  Gerüche  dürfen  bei  dem  Ersatz,  den 
diese  Öle  z.  B.  für  Knoblauch  oder  die  Zwiebel  finden  sollen,  nur  geringe 
Mengen  in  Anwendung  kommen. 

Über  das  Vorkommen  schwefelhaltiger  ätherischer  Öle  in  den  Pflanzen 
finden  wir  eine  interessante  Zusammenstellung  in  der  Apotheker-Zeitg. 
1902,  339,  welche  von  C.  Haktwich  herrührt.  In  diese  Zusammenstellung 
sind  nicht  nur  Pflanzen  aufgenommen,  in  denen  Öl  wirklich  aufgefunden 
ist,  sondern  auch  solche,  die  sich  durch  einen  scharf  brennenden  oder  an 
Knoblauch  erinnernden  Geruch  auszeichnen,  bei  denen  also  nur  der  Ver- 
dacht auf  das  Vorhandensein  eines  solchen  Öles  gerechtfertigt  ist. 

„Von  den  Kryptogamen  dürften  einige  Pilze  hierher  gehören,  aller- 
dings eben  nur  dem  Gerüche  nach,  nämlich  der  schon  eingangs  erwähnte 
Marasmius  alliatus  und  der  ihm  nahe  verwandte  Marasmius  alliaeeus 
(Jacq.)  Fries. 

Unter  den  Monokotyledonen  liefert  die  Familie  der  Liliaceae 
in  den  zahlreichen  Alliumarten  ausgezeichnete  Vertreter,  deren  Öle, 
soweit  sie  untersucht  sind,  keinen  Stickstoff  enthalten. 

Phytolaccaceae:  Seguiera  floribunda  und  S.  alliacea  in  Brasilien. 
Beide  Pflanzen  heißen  wegen  des  lauchähnlichen  Geruches:  Pao  d’alho 
= Knoblauchholz. 

Cruciferae:  Diese  Familie  liefert,  wie  bekannt,  sehr  zahlreiche 
Pflanzen,  die  zerrieben  scharf  und  brennend  riechen.  Soweit  die  Öle 
untersucht  sind,  entstehen  sie  durch  Einwirkung  eines  Fermentes  auf  ein 
Glykosid.  Sie  enthalten  Stickstoff. 

Capparidaceae:  Ebenfalls  mit  zahlreichen  Vertretern,  wie  der 
bekannte  Kapernstrauch  Capparis  spinosa.  Ich  nenne  noch  als  weniger 
allgemein  bekannt  Crataeva  Tapia  L.  im  tropischen  Amerika,  die  ebenfalls 
Pao  d’alho  heißt. 

ßesedaceae:  Reseda  odorata  L.  Die  Wurzel  enthält  Phenyl- 
äthylsenföl. 

Moringaceae:  Moringa  oleifera  Lam.  Die  scharf  nach  Fettig 
schmeckende  Wurzel  enthält  in  ihrem  ätherischen  Öl  Schwefel  und  Stickstoff. 

Die  vier  zuletzt  genannten  Familien  gehören  zur  Reihe  der  Rhoea- 
dales,  in  der  diese  Öle  so  zahlreich  Vorkommen,  daß  wir  sie  als  für  die 
ganze  Reihe,  mit  Ausnahme  der  ebenfalls  dahin  gehörenden  Papaveraceae, 
charakteristisch  erklären  dürfen. 

Legumin  osae  mit  dem  neuen  Vertreter  Scorodophloeus  Zenkeri,  der 
die  uns  hier  interessierende  Bubimbi-Rinde  liefert. 
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Tropaeolaceae:  Das  ätherische  Öl  von  Tropaeolum  mojus , der 
bekannten  Kapuzinerkresse,  ist  von  Gadamer  neuerdings  untersucht, 
es  enthält  Stickstoff  und  Schwefel. 

Meliaceae:  Dysoxylum  alliaceum  Bl.  in  Hinterindien,  riecht  nach 
Zwiebeln. 

Euphorbiaceae:  Rottlera  foetidissima  hat  einen  ähnlichen  Geruch. 

Limnanthaceae:  Die  Arten  der  einzigen  Gattung Limnanthes  gehören 
nach  den  Untersuchungen  von  Guignakd,  auf  die  ich  nachher  noch  ein- 
zugehen habe,  hierher. 

Bombacaceae:  Durio  zibethinus , dessen  Frucht,  der  bekannte  Duriau, 
so  köstlich  schmeckt  und  so  entsetzlich  nach  faulen  Zwiebeln  riechen  soll, 
daß  wohl  kein  Beisender,  der  seine  Erlebnisse  in  Indien  mitteilt,  ihn  zu 
erwähnen  vergißt. 

Caricaceae:  Carica  Papaya,  der  bekannte  Melonenbaum.  Die 
Samen  und  Blüten  schmecken  nach  Kresse,  das  ätherische  Öl  der  Samen 
enthält  Stickstoff  und  Schwefel.  In  der  ebenfalls  scharf  schmeckenden 
Wurzel  ist  Glykosid,  ähnlich  dem  Kaliummyronat  enthalten,  das  hei  der 
Destillation  der  Wurzel  mit  Wasserdämpfen  ein  nach  Senföl  riechendes 
Destillat  liefert. 

Umbelliferae:  Das  ätherische  Öl  der  Asa  foetida  enthält  eine  Anzahl 
von  Sulfiden,  die  sämtlich  stickstofffrei  sind.  Vielleicht  gehört  auch  Carum 
Carvi  hierher,  wenigstens  soll  bei  der  Destillation  der  Früchte  ein  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff'  auftreten. 

Labiatae:  Ein  Knoblauchgeruch  wird  angeführt  von  Teucrium  Seor- 
dium  L.,  T.  scordioides  Schrb.,  T.  canadense  L.,  Scorodonia  hcteromalla  Mnch., 
Sc.  Arduini  Rchb. 

Rubiaceae:  Verschiedene  Arten  der  Gattung  Paederia  dürften  hier- 
her gehören.“ 

Über  die  Entstehung  der  schwefelhaltigen  ätherischen  Oie  in  der 
Pflanze  vgl.  auch  Guignard  (Recherches  sur  la  localisation  des  principes 
actifs  des  Unreiferes.  Paris  1890.  Recherches  sur  la  nature  et  la  locali- 
sation des  principes  actifs  chez  les  Capparidöes,  Tropöolöes,  Limnanthöes, 
Rösödacöes  et  Papayacöes.  Paris  1894).  Auch  Husemann-Hilger  (Pflanzen- 
stoffe I,  365)  nimmt  an,  daß  das  Schwefelallyl  oder,  wie  wir  jetzt  wissen, 
das  Allyldisulfid  in  glukosidartiger  Bindung  ursprünglich  im  Öle  vor- 
handen ist. 


ß)  Stickstoffhaltige  Bestandteile  der  Methanreihe 
in  den  ätherischen  Ölen  (S-frei). 

Unter  diesen  stickstoffhaltigen  Verbindungen  können  das  Ammoniak 
selbst,  alsdann  substituierte  Ammoniake  (Basen:  Amine,  Imine),  ferner 
Blausäure  und  ihre  Ester  (Nitrile),  schließlich  Cyansäure,  Isocyansäure  und 
deren  Ester  in  Frage  kommen.  Von  allen  diesen  Molekülen  scheiden 
die  beiden  letzten  Gruppen:  die  Cyansäure,  Isocyansäure  und  ihre  Deri- 


Ammoniak  NH3.  Basen  der  Methanreilie 
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vate  aus;  sie  sind  in  ätherischen  Ölen  bisher  nicht  aufgefunden  worden. 
Auch  treten  die  Basen  in  der  Methanreihe  stark  zurück.  — Haupt- 
sächlich handelt  es  sich  nur  um  wenige  Moleküle,  die  man  unter  allen 
diesen  stickstoffhaltigen  Verbindungen  als  zur  Methanreihe  gehörig  in  den 
ätherischen  Ölen  gefunden  hat. 


180.  Ammoniak  NH3. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Es  soll  nicht  unerwähnt  bleiben,  daß 
sich  bei  der  Destillation  vieler  ätherischer  Öle  Ammoniak  entwickelt. 
Wir  haben  in  dem  Ammoniak  das  letzte  Reduktionsprodukt  der  Salpeter- 
säure in  der  Pflanze,  genau  so  wie  Kohlenwasserstoffe  die  letzten  Reduk- 
tionsprodukte der  Kohlensäure  darstellen.  Immerhin  ist  es  fraglich,  ob 
das  Ammoniak  ein  direktes  Produkt  der  lebenden  Pflanze  ist,  oder  ob  es 
nicht  vielmehr  nach  dem  Abpflücken  und  Absterben  der  Pflanze  bei  der 
Gärung  und  Zersetzung,  die  durch  kleine  Lebewesen  eingeleitet  werden, 
entsteht.  Aus  diesem  Grunde  wird  auch  eine  erhöhte  Ammoniakentwick- 
lung wahrgenommen,  wenn  Pflanzenteile  destilliert  werden,  welche  längere 
Zeit  gelagert  haben. 

Bei  der  Herstellung  des  Heracleumöls  konstatierte  Möslinger  (A.  185, 
26  und  39)  die  Gegenwart  von  Ammoniak.  — Während  der  Destillation 
der  Cubeben  ( Piper  Cubeba  L.)  ist  eine  deutliche  Ammoniakentwicklung 
wahrzunehmen,  ebenso  wie  bei  der  Dampfdestillation  des  Ingwers,  Pfeffers, 
Piments  und  anderer  Drogen  (G.  und  H.  S.  421). 


181.  Basen  der  Methanreilie. 

Wie  bereits  vorhin  angedeutet,  treten  die  Basen  der  Methanreihe  in 
den  ätherischen  Ölen  stark  zurück;  es  ist  dies  auch  von  Hause  aus  wahr- 
scheinlich, da  die  Pflanzenteile,  welche  der  Destillation  unterworfen  werden, 
in  der  Regel  sauer  reagieren,  also  etwa  vorhandene  basische  Bestandteile 
an  Säuren  gebunden  sein  müssen.  Erst  nach  dem  Absterben  der  Pflanze 
tritt  allmählich  alkalische  Reaktion  ein,  so  daß  auch  alsbald  die  Bildung 
von  Basen  konstatiert  werden  kann.  Es  ist  deshalb  nicht  ausgeschlossen, 
daß  analoge  chemische  Prozesse  auch  bei  vielen  Blütenölen  nach  der  Ent- 
fernung der  Blüten  von  der  Pflanze  sich  abspielen. 

Dessaignes  (J.  1851,  481)  und  Wicke  (A.  91,  121)  fanden,  daß  sich  bei 
der  Destillation  von  Pflanzenteilen  von  Crataegus  oxyacaniha  Basen  bemerk- 
bar machen.  Man  sah  sie  zuerst  als  Propylamin  an;  A.  W.  von  Hoemann 
wies  darauf  hin,  daß  wahrscheinlich  Trimethylamin  vorliegt;  vgl.  auch 
Erdmann  (B.  32,  1217).  Es  ist  jedoch  hierzu  zu  bemerken,  daß  die  be- 
treffenden Forscher,  bevor  sie  destillierten,  die  Lösung  alkalisch  machten, 
daher  Zersetzung  und  Freimachung  basischer  Körper  eingetreten  sein 
kann.  — Es  gehören  die  Basen  der  Pflanze,  zu  denen  auch  die  Alkaloide 


848 


Blausäure  und  deren  Ester  der  Methanreihe 


zählen,  zu  denjenigen  \ erbindungen,  welche  stark  reduziert  erscheinen. 
Basen  und  ätherische  Öle  haben  auch  aus  diesem  Grunde  die  größte 
Ähnlichkeit  miteinander,  sie  erscheinen  in  den  meisten  Fällen  als  die 
Endprodukte  der  chemischen  Reaktionen,  die  sich  im  Lehen  der  Pflanze 
abspielen;  sie  sind  in  vielen  Fällen  aber  noch  für  den  weiteren  Aufbau 
in  der  Pflanze  zu  verwenden.  — Die  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen 
Alkaloide  erhält  man  erst,  wenn  man  zur  Destillation  der  betreffenden 
Pflanzenteile  Alkali  hinzusetzt. 

Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  50)  beschäftigen  sich  mit  der  Untersuchung 
der  Bestandteile  des  Kümmelöls  außer  Carvon  und  konstatieren  unter 
anderem  „eine  geringe  Menge  einer  narkotisch  riechenden  Base,  die  nicht 
näher  untersucht  wurde.“  Anm.  „Derartige  Basen  haben  wir  auch  aus  dem 
Oie  anderer  Umbelliferenfrüchte,  wie  dem  Anisöl  und  Ajovanöl,  gewinnen 
können.“ 


182.  Blausäure  und  deren  Ester  der  Methan  reihe 
in  den  ätherischen  Ölen. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  Blausäure  ist  ein  wichtiger  Bestand- 
teil vieler  ätherischer  Öle.  Die  Giftigkeit  derjenigen  Öle,  in  denen  die 
Blausäure  vorkommt,  dürfte  früh  bemerkt  worden  sein.  Das  Bitter- 
mandelöl, das  am  längsten  bekannte  blausäurehaltige  Öl,  scheint  in  seiner 
Giftigkeit  aber  erst  von  Murray  in  Göttingen  im  Jahre  1784  erkannt  worden 
zu  sein  (Apparatus  medicaminum  tarn  simplicium  quam  praeparatorum  et 
compositorum  in  praxeos  adjumentum  consideratus.  Gott.  1784,  Vol.  III, 
215,  220  und  259).  Scheele  entdeckte  bekanntlich  im  Jahre  1782  die 
Blausäure;  er  erkannte  jedoch  nicht  den  Blausäuregehalt  des  Bitter- 
mandelöls. Erst  im  Jahre  1785  vermuteten  Remler  in  Erfurt  (Crells 
ehern.  Ann.  1785,  II,  433)  und  im  Jahre  1797  Lucas  in  Arnstadt  (Crells 
ehern.  Ann.  18  [1797],  101)  die  Blausäure  im  Bittermandelöl;  nachgewiesen 
wurde  sie  jedoch  erst  im  Jahre  1803  von  Bohm  (Gilberts,  Ann.  d.  Phys. 
13  [1803],  503). 

Vogel  entfernte  im  Jahre  1822  die  Blausäure  aus  dem  Bittermandelöl 
durch  Behandeln  mit  Barytwasser;  Liebig  und  Wöhler  (A.  3,  252) 
schüttelten  im  Jahre  1832  Bittermandelöl  mit  Eisenoxydulsulfat  oder  Eisen- 
chlorid und  Kalkmilch  aus  und  konnten  so  reinen  Benzaldehyd  gewinnen, 
während  Bertagnini  im  Jahre  1853  (A.  85,  183)  durch  die  Bisuliit- 
verbindung  den  Benzaldehyd  rein  darstellte. 

Der  qualitative  Nachweis  der  Blausäure  geschieht  (G.  und  H.  576) 
folgendermaßen:  10—15  Tropfen  des  Öles  werden  mit  2 — 3 Tropfen  starker 
Natronlauge  durchgeschüttelt;  hierauf  setzt  man  einige  Tropfen  eisenoxyd- 
haltige Eisenvitriollösung  hinzu,  schüttelt  wie  bei  der  qualitativen  Stick- 
stoflprobe  um  und  säuert  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salzsäure  an. 
Bleibt  ein  blauer  Niederschlag  ungelöst  oder  scheidet  sich  ein  solcher 
innerhalb  24  Stunden  ab,  so  ist  Blausäure  zugegen.  Die  quantitative 
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Blausäurebestimmung  geschieht  nach  folgender  Methode:  ca.  1 g Öl  wird 
abgewogen  und  in  der  10 — 20fachen  Menge  Alkohol  gelöst;  hierzu  setzt 
man  10  g alkoholische  Ammoniaklösung  und  eine  wäßrige  Lösung  von  1 g 
Silbernitrat  und  säuert  mit  Salpetersäure  an.  Das  ausgeschiedene  Cyansilber 
wird  abfiltriert  und  bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet.  — 
Über  die  Vielh  aber  sehe  volumetrische  Bestimmungsmethode  der  Blau- 
säure vgl.  Ar.  213  [1878],  408.  — Nach  Kremers  und  Schreiner  (Pharm. 
Rev.  14  [1896],  196)  wird  1 g Öl  in  einem  Erlenmeyer sehen  Kölbchen 
genau  abgewogen,  hierzu  fügt  man  mit  etwas  Wasser  angeschlemmtes 
Magnesiumhydroxyd  und  einige  Tropfen  Kaliumchromatlösung.  Es  wird 
mit  ”/10" Silberlösung  unter  gutem  Umschütteln  titriert.  Der  Blausäure- 
gehalt ergibt  sich,  wrenn  man  die  Anzahl  der  verbrauchten  ccm  ,l/10-Silber- 
lösung  mit  0,0027  multipliziert.  Nach  dieser  Arbeitsweise  läßt  sich  jedoch 
nur  jene  Blausäure  bestimmen,  die  wirklich  als  solche  vorhanden  ist;  die 
z.  B.  an  Benzaldehyd  angelagerte  erhält  man  so  nur  unvollkommen.  — 
Häufig  ist  man  gezwungen  Salzsäure  und  Blausäure  nebeneinander  nachzu- 
weisen. Zum  Unterschied  vom  Chlorsilber  (Sch.  1904,  II,  57)  verschwindet 
die  durch  Cyansilber  hervorgerufene  Trübung  beim  Erwärmen  der  Flüssig- 
keit bis  beinahe  zum  Sieden,  so  daß  man  eine  klare  Lösung  erzielt,  während 
die  durch  Chlorsilber  hervorgerufene  Trübung  bestehen  bleibt. 

Die  Blausäure  ist  in  verschiedenen  Ölen  konstatiert  worden;  am 
häufigsten  findet  sie  sich  in  den  Samen  vieler  Rosaceen,  außerdem  aber 
auch  in  anderen  Pflanzen. 

Ranunculaceae. 

In  den  Blättern  von  Thalictrum  aquilegifolium  kommt  ein  Glukosid  vor, 
welches  Blausäure  liefert  (L.  van  Itallie,  Pharm.  Zeit.  1905,  929). 

Rosaceae. 

In  den  bitteren  Mandeln  ( Prunus  Amygdalus  Stokes)  findet  sich  das 
ätherische  Öl  nicht  fertig  gebildet  vor,  sondern  es  ist,  wie  besonders 
Wöhler  und  Liebig  aufgeklärt  haben,  ein  Glukosid,  das  Amygdalin,  in 
ihnen  vorhanden;  das  letztere  spaltet  sich  durch  Einwirkung  von  Emulsin 
in  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Glukose.  Deshalb  müssen  am  besten  alle 
Pflanzenteile,  Blätter  usw.,  welche  destilliert  werden  sollen,  erst  bei  50—60° 
längere  Zeit  stehen  bleiben,  bis  das  herment  die  Aufspaltung  voigenommen 
hat;  wir  haben  folgende  Umsetzung: 

C2„H2IOnN  + 2H20  = C0H5CHO  + CNH  + 2CcH1306. 

Über  die  weiteren  Reaktionen  hierbei  vgl.  den  Benzaldehyd. 

Das  Kirschlorbeeröl  (Prunus  Lauroeerasus  L.)  liefert  bei  der  Destillation 
der  Blätter  nach  oben  angegebener  Behandlung  ein  ätherisches  Ol,  welches 
dem  Bittermandelöl  äußerst  ähnlich  ist;  die  Ausbeute  betragt  0,5  /„  (Umnet, 
Pharm.  Journ.  London  III,  5 [1875],  761).  Den  Blausäuregehalt  des 
Öles  entdeckten  Schaub  (Diss.  medico-chym.,  sistens  Laurocerasi  qualitat 
medic.  ac  venen.  usw.  Marburg  1802)  und  Scheadee  (Teommsb.  Journ  d. 
Pharm  11  1 [1803],  259).  Das  ätherische  01  bildet  sich  aus  dem 
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Grlukosid  Laurocerasin,  welches  mit  dem  Amygdalin  verwandt,  aber  nicht 
identisch  ist  (Lehmann,  B.  18  [1885],  Ref.  569).  Das  Laurocerasin 
C40H67O30N  besteht  aus  einer  Verbindung  von  1 Mol.  Amygdalin  C20H27OnN, 
1 Mol.  Amygdalinsäure  C20H28O13  und  6 Mol.  Wasser. 

V ildkirschenrindenöl  wird  aus  Prunus  virginiana  Mill.  gewonnen,  in- 
dem die  Rinde  destilliert  wird,  nachdem  man  sie  gepulvert  mit  Wasser  in 
der  Wärme  hat  stehen  lassen ; es  werden  0,2  °/0  Öl  erhalten,  vgl.  Procter 
(Am.  Journ.  Pharm.  6 [1834],  8 und  10  [1838],  197),  ferner  Power  und 
Weimar  (Pharm.  Rundsch.  N.  Y.  5 [1887],  203),  sowie  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890, 
I,  48).  Nach  Power  und  Weimar  ist  auch  hier  kein  Amygdalin  vorhanden, 
sondern  ein  Körper,  der  sich  ähnlich  wie  Laurocerasin  verhält;  auch 
Emulsin  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Auch  die  Blätter  der  wilden  Kirsche  liefern  bei  der  Wasserdampf- 
destillation ein  blausäurehaltiges  Wasser  (Flockiger,  Pharmacogn.  1891, 

III.  Aull.,  765). 

• • • • 

Ätherische  Oie,  welche  aus  Blausäure  und  Benzaldehyd  bestehen, 
lassen  sich  aus  den  verschiedensten  Teilen  auch  anderer  Rosaceen  erhalten, 
so  nach  G.  u.  H.  S.  581  aus  den  Blättern,  Zweigen  und  Kernen  des 
Pfirsichbaumes  [Prunus  Persica  Jess.),  aus  den  Kernen  und  dem  Fleisch 
der  Kirsche  ( Prunus  Cercisus  L.),  aus  den  Pflaumenkernen  [Pr.  domesticci  L.), 
aus  der  Rinde,  den  Blättern,  Blüten  und  Samen  der  Weichselkirsche 
[Pr.  Padus  L.)  und  aus  den  jungen  Blättern  und  Blüten  der  Schlehe  [Pr. 
spinosa  L.). 

Ferner  sind  ätherische  Öle  zu  erwähnen,  welche  von  Spezies  der 
Gattung  Spiraea  geliefert  werden,  die  ebenfalls  zu  den  Rosaceen  gehören. 
Wicke  (A.  81,  241)  stellte  im  Jahre  1852  fest,  daß  in  gewissen  Spiraea- 
spezies  nicht  Salicylaldehyd,  sondern  Amygdalin  vorkommt;  es  sind  dies 
Sp.  Aruncus,  Sp.  sorbifolia  und  Sp.  japonica,  die  alle  zusammengesetzte  und 
fiederteilige  Blätter  besitzen.  Das  Zusammenfallen  eines  derartigen  morpho- 
logischen Merkmals  mit  der  chemischen  Identität  einzelner  Verbindungen 
in  dem  betreffenden  ätherischen  ( )1  ist  sehr  interessant. 

Ulmaceae. 

Im  Garten  von  Buitenzorg  sind  die  Blätter  von  Sponia  virgata  Planch. 
untersucht  und  Blausäure  in  ihnen  konstatiert  worden. 

Leguminosae. 

Die  Blätter  von  Indigofera  galegoidcs  D.  C.  enthalten  Amygdalin  oder 
Laurocerasin,  welches  Blausäure  und  Benzaldehyd  liefert;  man  erhält 
0,2 % Öl,  d=  1,046  (Sch.  1894.  II,  74);  vgl.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1896.  I,  75), 
ferner  van  Romburgh  (Verslag  omtrent  den  Staat  van  S’Lands  Plantentuin 
te  Buitenzorg  1894,  43). 

Euphorbiaceae. 

In  dem  Bericht  des  bot.  Gartens  in  Buitenzorg  vom  Jahre  1898 
finden  sich  einige  Mitteilungen  über  das  Vorkommen  von  Blausäure  in 
den  Blättern  folgender  Pflanzen  angegeben:  Elateriospermum  Tapos  Bl., 
Bridelra  ovata  Don.,  Euphorbia  spec.  (Euphorbiaceae). 
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Melastomataceae. 

In  dem  Jahresbericht  1897  dieses  Gartens  war  Benzaldehyd,  aber 
nicht  Blausäure  als  in  den  Blättern  zweier  Spezies  des  Genus  Memecylon 
vorhanden  erwähnt  worden.  Beim  zweiten  Versuch  wurde  jedoch  Cyan- 
wasserstoff gefunden,  ev.  verflüchtigt  sich  die  Blausäure  schneller  als  der 
Benzaldehyd. 

Kurz  soll  das  Vorkommen  von  Blausäure  in  einigen  Pflanzen  auf- 
gezählt werden,  wie  es  ebenfalls  im  Garten  von  Buitenzorg  gefunden  wurde. 
Bei  der  Destillation  der  Blätter  wurde  Blausäure  beobachtet: 

Passiflora  laurifolia  L.  Passiflorae 

„ hybr.  Imp.  Eugönie  „ 

,,  princeps  Lodet.  „ 

Tasconia  spec.  „ 

Plectronia  dicocca  Brck.  Rubiaceae 

Primus  javanicci  Miq.  Amygdaleae. 

In  den  beiden  zuletzt  genannten  Pflanzen  kommt  neben  der  Blausäure 
auch  Benzaldehyd  vor. 

Caprifoliaceae. 

In  den  Hollunderblättern  ( Sambucus  nigra)  findet  sich  ein  Glukosid 
Sambunigrin,  welches  Blausäure  liefert  (Bouequelot  und  Danjou,  Journ. 
pharm.  Chim.  [6]  22,  219;  C.  1905,  II,  1268).  — Auch  die  Saxifragacee  Ribes 
rubrum  L.  (Johannisbeerstrauch)  enthält  ein  Glukosid,  welches  Blausäure 
gibt  (Güignard,  C.  r.  141  [1905],  448). 


183.  Ester  der  Blausäure:  Allylcyanid 

C4H5N  = CH2 : CH  • CH2  • CN. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  Samen  des  schwarzen 

Senfs  ( Sinapis  nigra  L.)  und  des  Sareptasenf  ( Sinapis  juncea  L.)  enthalten 
das  Glukosid  C10H16NS2KO9,  welches  Sinigrin  genannt  wird  und  dessen 
Bruttoformel  von  Gadamer  (Ar.  235  [1897],  44)  endgültig  festgestellt  wurde 
gegenüber  den  Angaben  von  Will  und  Körner  (A.  125,  257),  welche  im 
Jahre  1863  die  Formel  C10H]8NS2KO10  angenommen  hatten.  Dieses 
Glukosid  zerfällt  nach  folgender  Gleichung: 

C10H]6NS2KO9  + h2o  = csnc3h6  + c6h]2o6  + kpiso4. 

Außer  dem  Senföl  entsteht  aber  gleichzeitig  nebenher  eine  andere  Ver- 
bindung in  größerer  oder  geringerer  Menge,  und  zwar  das  Allylcyanid. 
Daß  neben  dem  Senföl  noch  eine  spezifisch  leichtere  Verbindung  vorkommt, 
haben  bereits  Robiquet  und  Bussy  beobachtet  (Journ.  Pharm.  17,  294 
und  26,  39  bzw.  A.  34,  223).  Von  letzterem  Forscher  stammt  auch  der 
Name  Myronsäure  (acide  myronique  von  pvoov,  Balsam).  Dieses  Cyanallyl 
wurde  als  solches  von  Will  und  Körner  (a.  a.  0.)  genau  untersucht.  Es 
wurde  konstatiert,  daß  es  auch  synthetisch  zu  erhalten  ist  durch  Fällen 
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des  myronsauren  Kalis  mit  Silbernitrat  und  Zerlegen  des  Niederschlages 
mit  H2S,  ferner  beim  Stellen  von  Senföl  mit  Wasser,  wobei  folgender  Prozeß 
vor  sich  gebt:  C3H5NCS  = C3H5NC  + S.  Wegen  dieser  leichten  Zersetz- 
lichkeit des  Senföls  ist  es  nicht  zu  verwundern,  daß  sich  bei  seiner  Her- 
stellung stets  mehr  oder  weniger  Cyanallyl  bildet. 

Eig.  des  Allylcyanids.  Das  Allylcyanid  oder  Crotonsäurenitril  siedet 
bei  119°  und  besitzt  im  Gegensatz  zum  Senföl  einen  angenehm  lauch- 
artigen Geruch  und  = 0,8351.  — Das  Allylcyanid  gehört  nach  diesen 
Mitteilungen  zu  den  verhältnismäßig  länger  bekannten  Bestandteilen  der 
ätherischen  Öle. 

Weitere  Nitrile  mit  Radikalen  der  Methanreihe  sind  bisher  in  den 
ätherischen  Ölen  nicht  aufgefunden  worden. 


}')  Schwefel-  und  stickstoffhaltige  Bestandteile  der  Methanreihe 

in  den  ätherischen  Ölen. 

Da  die  ätherischen  Öle  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  so  kommen 
für  vorliegenden  Fall  einmal  die  Rhodan  wasserstoffsäure  CNSH,  sodann 
die  Isothiocyansäure  CSNH  bzw.  die  Ester  dieser  beiden  Säuren  in 
Betracht.  Rhodan  wasserstoffsäure  und  ihre  Ester  scheiden  aus,  da  sie 
bisher  nicht  konstatiert  wurden;  damit  soll  aber  nicht  gesagt  sein,  daß  sie 
sich  nicht  doch  in  der  Pfianze  in  statu  nascendi  bilden  können  und  sich 
dann  in  die  isomeren  Verbindungen  der  Isothiocyansäure  und  ihrer  Ester 
umlagern.  Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt,  daß  diese  Umlagerungs- 
fähigkeit eine  sehr  große  ist,  so  daß  demnach  diese  Vermutung  der  Um- 
lagerung bei  der  Bildung  der  Isothiocyansäureester  schon  früh  ausgesprochen 
ist.  In  der  Tat  soll  Rhodanallyl  in  sehr  kleinen  Mengen  in  dem  bei  0° 
aus  Senfsamen  dargestellten  Allylsenföl  enthalten  sein;  bei  nachfolgender 
Destillation  dürfte  es  sich  umlagern  (B.  10,  187).  — Die  Ester  der  Iso- 
thiocyansäure bezeichnen  wir  mit  dein  Namen  Senföle;  die  freie  Isothio- 
cyansäure ist  bisher  ebenfalls  nicht  aufgefunden,  auch  sonst  nicht  erhalten 
worden. 

Es  sind  in  den  ätherischen  Ölen  mehrere  Senföle  konstatiert  worden; 
sie  dürften  aber  sämtlich  nicht  fertig  gebildet  in  der  Pflanze  Vorkommen, 
sondern  sie  entstehen  aus  Glukosiden,  die  in  einzelnen  Fällen  isoliert  sind, 
in  anderen  nicht.  Diese  Glukoside  spalten  sich  unter  Wasseraufnahme 
in  Zucker,  Senföl  und  einen  sauren  Bestandteil.  Wie  die  Verkupplung 
der  einzelnen  Atome  in  jedem  speziellen  Falle  in  den  Glukosiden  vor 
sich  geht,  muß  dahingestellt  bleiben.  Es  ist  ev.  anzunehmen,  daß  in  dem 
myronsauren  Kali,  dem  Glukosid  des  Senfsamens,  die  Schwefelsäure  und 
das  Senföl  mit  der  Glukose  esterartig  verbunden  sind,  und  daß  bei  der 
Einwirkung  des  Ferments  Myrosin  unter  Zufuhr  von  Wasser  eine  Auf- 
spaltung in  Senföl,  Traubenzucker  und  Kaliuinhydrosulfat  statthat. 
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184.  Sekundäres  Butylsenföl 

C5H0SN  = C:S 

JL  GH 


ii  pH 

N.CH< 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Senföl  des  Löffelkrauts 
[Cochlearia  offic.  L.)  ist  wiederholt  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen. 
Bekannt  dürfte  es  bereits  um  die  Mitte  des  sechzehnten  Jahrhunderts 
gewesen  sein,  denn  es  findet  sich  schon  in  der  Taxe  der  Stadt  Frankfurt 
1587.  — Nach  Gadamee  (Apotheker-Zeitg.  13  [1898],  679)  gewinnt  man 
das  Ol  aus  trocknem  Kraut,  indem  man  es  mit  Pulver  des  weißen  Senfes 
und  Wasser  stehen  läßt  und  das  gebildete  Löffelkrautöl  abdestilliert;  Aus- 
beute 0,23  °/0  und  mehr. 

Nach  demselben  Forscher  ist  das  Löffelkrautöl  optisch  aktiv,  aD  = 
+ 55,27°.  Bei  der  fraktionierten  Destillation  von  42,8  g Öl  gingen  von 
150 — 154°  = 6,3  g,  von  154  — 156°=  12,2  g,  von  156 — 158°=  10,0  g,  von 
158 — 162°=  12,0  g über,  während  2 g im  Rückstand  blieben;  das  Volum- 
gewicht der  einzelnen  Fraktionen  schwankte  von  0,941  — 0,943,  der 
Drehungswinkel  hingegen  von  + 51,41  bis  -j-  62,78°. 

Von  älteren  Untersuchungen  liegt  jene  von  Simon  vor  (P.  50  [1840], 
377):  er  konstatierte  den  Sdp.  156 — 159°,  ferner,  daß  das  Öl  Schwefel 
enthält  und  mit  Ammoniak  eine  Verbindung  eingeht,  welche  dem  Thiosin- 
amin  sehr  ähnlich  ist.  Geiseler  (Diss.  Berlin  1857)  sieht  dagegen  das  Öl 
für  stickstofffrei  und  sauerstoff  haltig  an,  indem  er  es  als  Oxysulfid  des  Allyls 
anspricht.  Erst  die  Untersuchungen  von  A.  W.  Hofmann  (B.  2 [1869], 
102  und  7 [1874],  508)  brachten  mehr  Klarheit  in  die  Zusammensetzung 
des  Öles;  er  analysierte  das  zwischen  160 — 163°  Siedende  und  erkennt 
dies  als  Butylsenföl.  Hofmann  findet  ferner,  daß  dieses  Butylsenföl  nicht 
n -Butylsenföl  ist,  sondern  Sekundär -Butylsenföl,  und  führt  gleichzeitig 
die  Synthese  desselben  aus;  Sdp.  der  synthetischen  Verbindung  159,5°, 
= 0,944.  Hofmann  läßt  die  optische  Aktivität  des  Löffelkrautöls  un- 
berücksichtigt; erst  Gadamee  (Ar.  235  [1897],  570  und  Ar.  237  [1899],  92, 
sowie  Ar.  239  [1901],  283)  legt  Gewicht  auf  die  optische  Aktivität;  er 
stellt  durch  Erhitzen  des  Butylsenföls  mit  Ammoniak  auf  100°  den  optisch 
aktiven,  bei  137°  schmelzenden  Sulfoharnstoff  dar;  es  werden  die  ver- 
schiedensten Derivate  gewonnen  (vgl.  Origin alarbeit).  Die  Spaltung  des 
razemischen  Sekundär-Butyl senföls  führte  alsdann  TiiomN  (B.  36,  582)  aus. 
Es  gelang  ihm  durch  d-Weinsäure  das  d-sekundäre  Butylamin  zu  gewönnen 
d*oU  = 0,724,  [ct]Dw  = +7,44°.  Aus  der  Mutterlauge  erhielt  er  die  1-Modi- 
fikation,  Sdp.  = 63°,  = 0,725,  \_a]Dm  = — 7°  40'.  Das  Senföl  selbst  wurde 

nach  der  Methode  von  Hofmann  dargestellt,  indem  das  Amin  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, alsdann  mit  Quecksilberchlorid  behandelt,  das  Reaktiousprodukt 
am  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  das  gebildete  Senföl 
mit  Wasserdampf  übergetrieben  wurde.  Das  d-Sekundär-Butylsenföl  siedet 
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bei  159°,  = 0,948,  [a]D  = +61,88°,  die  1-Modifikation  hat  Sdp.  159° 

= 0,942,  [ce]D=  —61,80°;  Gadamer  gibt  für  das  natürliche  Cochleariaöl 
[«]z>  = + 55,27°  und  für  das  aus  dem  d-Butylamin  dargestellte  [a]D  = 
+ 61,36°  an. 

Schließlich  liegt  eine  Arbeit  von  Gadamer  (Ar.  242  [1904],  48)  und 
seinem  Mitarbeiter  Urban  (Ar.  242,  51)  vor;  sie  teilen  mit,  daß  die  Razemi- 
sierung beim  Erhitzen  des  Sekundär-Butylsenföls  mit  Salzsäure  ziemlich 
weit  geht,  ferner  folgen  Mitteilungen  über  das  Butylamin  und  über  das 
ätherische  Ol  aus  den  Samen  von  Cocldearia  offic.  (vgl.  über  Weiteres 
ebenfalls  die  Originalarbeit). 

Es  unterhegt  keinem  Zweifel,  daß  auch  das  Sekundär- Butylsenföl 
in  Cochlearia  offic.  nicht  fertig  gebildet  vorkommt,  sondern  daß  es  erst  aus 
einem  Glukosid  durch  Einwirkung  eines  Fermentes  gebildet  wird;  dieses 
Glukosid  ist  jedoch  bisher  nicht  isoliert  worden.  — 

Cardaminc  amara  L.  enthält  etwa  0,036  °/0  Sekundär -Butylsenföl; 
vgl.  K.  Feist  (Arbeiten  aus  dem  Pharm.  Inst,  zu  Breslau  1905). 


Ungesättigte  Senföle  der  Methanreihe. 

185.  Isothiocyansaures  Allyl  (Allylsenfol) 

c4hbsn  = csn.c3h5. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Es  wurde  bereits  mitgeteilt, 

daß  im  schwarzen  Senf  ( Sinajns  nigra  L.)  und  im  Sareptasenf  (S.  juncea  L.) 
ein  Glukosid  Sinigrin  vorkommt,  welches  durch  Einwirkung  des  eiweiß- 
artigen Ferments  Myrosin  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Senföl,  d-Trauben- 
zucker  und  Kaliumkydrosulfat  gespalten  wird.  Es  braucht  wohl  kaum  er- 
wähnt zu  werden,  daß  der  Senfsamen  schon  im  Altertum  bekannt  war, 
indem  sich  diesbezügliche  Stellen  bereits  in  der  Bibel  finden.  Auch  die 
medizinische  Anwendung  des  Senfs  geht  weit  zurück.  Ferner  ist  es  klar, 
daß  man  sich  chemisch  sehr  bald  mit  derjenigen  Verbindung  beschäftigte, 
welcher  die  Samen  ihre  Anwendung  verdanken.  Die  Senfsamen  an  und 
für  sich  sind  geruchlos;  zur  Spaltung  des  Glukosids  ist  die  Gegenwart 
von  Wasser  nötig,  wie  Glaser  1825  (Repert.  f.  d.  Pharm.  I,  22,  102), 
Boutron  und  Robiquet  1831  (Journ.  d.  Pharm.  II,  17,  294)  und  FaurE 
ebenfalls  1831  (.Journ.  d.  Pharm.  II,  17,  299)  nachwiesen.  1833  führten 
alsdann  Dumas  und  Pelouze  (A.  ch.  II,  53,  181  und  A.  10,  324)  die 
erste  Elementaranalyse  aus  und  stellten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Senföl  das  Thiosinamin  her.  Daß  bei  der  Bildung  des  Allylsenföls 
ein  Ferment  wirksam  ist,  wurde  von  Boutron  und  Fremy  (A.  34,  230)  im 
Jahre  1840  erkannt;  die  Genannten  isolierten  durch  Extraktion  des 
Samens  mit  Alkohol  das  Myrosin  und  ließen  es  auf  einen  wäßrigen  Aus- 
zug des  mit  Alkohol  extrahierten  Senfs  einwirken.  Das  Glukosid  Sinigrin 
wurde  zuerst  von  Bussy  (A.  34,  223)  gewonnen.  Will  (A.  52,  1)  und 
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"Wertheim  (A.  52,  54)  haben  im  wesentlichen  im  Jahre  1844  die  chemische 
Natur  des  Senföls  aufgeklärt;  letzterer  hatte  kurz  vorher  das  Radikal 
Allyl  entdeckt,  und  zwar  im  Knoblauch  (AI lium  sativum),  woher  auch  der 
Name  des  Radikals  stammt;  obwohl  das  Knoblauchöl  Allyldisulfid  ent- 
hält, so  konnte  nichtsdestoweniger  von  Wertheim  auf  die  Existenz  des 
Radikals  Allyl  geschlossen  werden. 

Das  Glukosid  (myronsaures  Kalium)  findet  sich  außer  im  schwarzen 
und  im  Sareptasenf  auch  im  Meerrettig  ( Gochlearia  Armoracia  L.);  in  der 
Wurzel  dieser  Pflanze  ist  wahrscheinlich  ebenfalls  Sinigrin  vorhanden 
(Gadamer,  Ar.  235  [1897],  577),  das  beim  Reiben  der  wasserreichen  Wurzel 
durch  ein  gleichzeitig  vorhandenes  Ferment  unter  Bildung  von  Senföl 
gespalten  wird;  in  gläsernen  Gefäßen  mit  Wasserdampf  destilliert  erhält 
man  eine  xAusbeute  von  0,05  °/0.  Es  wurde  von  Hübatka  (A.  47  [1843],  153) 
und  Sani  (Accad.  Line.  1892)  untersucht. 

Auch  die  Wurzeln  des  Lauchhederichs  ( Alliaria  offic.  Andr.)  liefern 
bei  0,033 °/0  Ausbeute  ein  01,  das  mit  dem  Senföl  übereinstimmt  und  einen 
Allylthioharnstoff  (Thiosinamin)  vom  Smp.  74°  liefert.  Nach  Pless  (A.  58 
[1846],  38)  liefern  die  Samen  ein  Öl,  welches  zu  9/]0  aus  Senföl  und  1/10 
aus  Knoblauchöl  besteht. 

In  der  Wurzel  von  Reseda  odorata  glaubte  Vollrath  (J.  1871,  408) 
Allylsenföl  nachgewiesen  zu  haben,  jedoch  ist  es  in  "diesem  Falle  Phenyl- 
äthylsenföl, wie  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  50  [1894],  555)  gezeigt 
haben.  — Wenn  man  nach  Pless  (A.  58  [1846],  36)  das  Kraut  oder  die 
Samen  von  Tlilaspi  arvense  L.  mit  Wasser  ansetzt  und  nach  einiger  Zeit 
destilliert,  so  entsteht  ein  Öl,  welches  Senföl  (Thiosinamin  Smp.  72°)  und 
wahrscheinlich  Allyldisulfid  enthält.  Auch  die  ätherischen  Öle  von  Capsella 
bursa  pastovis , Cardamine  und  Sisymbrium  spec.  weisen  als  Bestandteil 
Senföl  auf.  — 

Die  Abscheidung  des  Senföls  geschieht  am  besten  durch  fraktionierte 
Destillation;  vielfach  ist  das  isothiocyansaure  Allyl  der  einzige  betreffende 
Bestandteil  des  ätherischen  Öles. 

Synthetisch  läßt  sich  das  Senföl  durch  Behandeln  von  Allylsulfid  mit 
Rhodankalium  (Wertheim,  A.  55,  297),  ferner  durch  Destillation  von  Allyl- 
jodid mit  Rhodankalium  (Zinin,  A.  95,  128)  erhalten.  Es  entsteht  bei 
diesen  Reaktionen  zweifellos  zunächst  Allylrhodanid,  welches  sich  aber  bei 
der  Destillation  in  das  isomere  Allylsenföl  umlagert. 

Eigenschaften  des  isothiocyansauren  Allyls.  Sdp.  150,7 °,  d10A  = 1,01 73. 
Das  Senföl  gibt  in  Verbindung  mit  Wasser  seinen  Schwefel  zum  Teil  ab, 
so  daß  Allylcyanid  entsteht. 

Über  die  quantitative  Bestimmung  des  Senf  Öls  im  Senfsamen  Agl. 
Schlicht  (Fr.  30,  661);  Grützner  (Ar.  237  [1899],  185)  führt  zur  Be- 
stimmung des  Schwefelgehaltes  iin  Senföl  das  Allylsenf  öl  in  lliiosinamin 
über  und  oxydiert  das  letztere  mit  Natriumsuperoxyd;  die  entstandene 
Schwefelsäure  wird  als  Baryumsulfat  oder  auch  titrimetrisch  mit  n-C  ldor- 
baryumlösung  bestimmt.  Nach  Gadamer  (Ar.  237,  110  wird  Senföl  quan- 
titativ bestimmt,  indem  man  sich  zunächst  einen  Senfspiritus  bestellt 
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(2  g Senföl  und  98  g Weingeist);  von  diesem  Senfspiritus  läßt  man  5 ccm 
in  einem  Meßkolben  von  50  ccm  Inhalt  mit  25  ccm  n/l()  Silberlösung 
und  5 ccm  Ammoniak  verschlossen  24  Stunden  stehen.  Füllt  man  nun- 
mehr zur  Marke  auf,  so  dürfen  25  ccm  des  klaren  Filtrats  nach  Zusatz 
von  4 ccm  Salpetersäure  und  einigen  Tropfen  schwefelsaurer  Eisenoxyd- 
lösung nicht  mehr  als  4,5  ccm  und  nicht  weniger  als  4,1  ccm  n/]0  Rliodan- 
ammonlösung  bis  zur  eintretenden  Rotfärbung  verbrauchen  (92,6  bis  an- 
nähernd 100°/o  Allylsenföl).  — 

Der  Schwefelkohlenstoffgehalt  im  Senföl  läßt  sich  durch  Überführung 
des  CS2  in  xanthogensaures  Kupfer  und  quantitative  Bestimmung  desselben 
ermitteln  (Macagno,  Z.  für  analyt.  Ch.  21  [1882],  133).  Sollen  jedoch  die 
in  jedem  Senföl  enthaltenen  geringen  Spuren  Schwefelkohlenstoff  bestimmt 
werden,  so  verfährt  man  nach  A.  W.  Hopmann  (B.  13  [1880],  1732)  so,  daß 
man  die  Doppelverbindung  P(U2H5)3  + CS2  herstellt.  — Aus  neuerer  Zeit 
finden  sich  Angaben  über  quantitative  Bestimmungen  des  Senföls  von  Roeser 
(Journ.  pharm,  chim.  VI.  15  [1902],  361),  sowie  von  Schlicht  (Pharm.  Ztg.  48 
[1903],  184).  — Vgl.  auch  eine  frühere  Abhandlung  von  Kremel  (Pharm.  Post 
21  [1888],  828).  Ferner  ist  eine  Arbeit  von  Vüillemin  (Pharm.  Central- 
halle 45  [1904],  384)  zu  erwähnen.  — Eine  Zusammenstellung  aller 
Methoden  s.  Hartwich  u.  Vüillemin  (Apoth.  Zeit.  20  [1905],  199). 

Identifizierung  des  Allylsenföls.  Das  zu  untersuchende  01  wird  ev.  zu- 
erst fraktioniert,  man  fängt  die  um  150°  siedenden  Anteile  für  sich  auf  und 
bestimmt  alsdann  die  physikalischen  Daten;  der  Schwefel-  und  Stickstoff- 
gehalt im  Verein  mit  diesen  Eigenschaften,  sowie  der  eigentümliche 
Geruch  dürften  keinen  Zweifel  über  die  Identität  lassen.  Zur  weiteren 
Identifizierung  stellt  man  das  bei  ca.  78,4°  schmelzende  Thiosinamin  her. 

Konstitution  des  Allylsenföls.  Die  Bruttoformel  des  Allylsenföls  ergibt 
sich  aus  der  Analyse  und  Dampfdichte.  Die  weitere  Konstitution  ist  aus 
der  Synthese  zu  folgern,  besonders,  daß  das  Radikal  Allyl  vorliegt. 

Da  man  nun  vom  Rhodankalium  ausgeht,  so  könnte  die  Kon- 
stitution nur  jene  eines  rhodanwasserstoffsauren  Esters  oder  aber  die  des 
Isothiocyansäureesters  sein.  Daß  eine  Verbindung  von  der  letzteren 
Konstitution  vorliegt,  wird  durch  die  leichte  Reaktion  mit  Ammoniak 
unter  Bildung  von  Allylthioharnstoff  bewiesen;  letztere  Reaktion  ist  voll- 
kommen gleich  der  Umsetzung  der  Cyansäure  mit  Ammoniak  zu  Harnstoff 
bzw.  der  Amine  mit  Cyansäure  zu  alkylierten  Harnstoffen  oder  schließlich 
der  Isocyansäureester  (z.  B.  Carbanil)  mit  Aminen,  wobei  dialkylierte  Harn- 
stoffe resultieren  (Phenyl-Alkylharnstoff). 

Geschichte  des  Allylsenföls.  Die  Geschichte  des  isothiocyansauren 
Allyls  gehört  den  ersten  ausführlichen  chemischen  Untersuchungen  über 
die  ätherischen  Öle  an,  wenn  sich  auch  die  volle  Aufklärung  über  alle 
Verhältnisse  der  Bildung  des  Senföls  bis  in  die  letzten  Jahre  hinein  aus- 
gedehnt hat.  Daß  die  medizinische  Verwendung  und  Herstellung  des 
Öles  in  die  vergangenen  Jahrhunderte  zurückgreift,  haben  wir  bereits 
erwähnt,  ebenso  die  Erkenntnis  von  seiten  Glasers,  Boutrons,  Robi- 
quets  usw.,  daß  zur  Bildung  des  Senföls  Wasser  notwendig  ist  (1825 
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bis  1831).  Daß  ferner  ein  Ferment  nötig  ist,  wurde  1840  von  Boutron 
und  Fremy  gefunden.  Bussy  isolierte  das  Senföl  1840  und  untersuchte 
es  mit  Robiquet. 

Kurz  vorher,  im  Jahre  1839,  stellte  Loewig  (J.pr.  1, 18, 127)  im  Gegen- 
satz zu  allen  seinen  Vorgängern  fest,  daß  das  Senföl  sauerstofffrei  ist; 
er  erhielt  eine  richtige  Analyse,  stellte  aber  die  Formel  CflHinS„N0  auf. 

• , . /»i  ö 10  2 u 

Die  richtige  Bruttoformel  stammt  alsdann  von  Will  und  Körner  bzw. 
Wertheim  aus  dem  Jahre  1844;  auch  erkennen  sie,  daß  eine  Allylgruppe 
vorhanden  ist.  Jedoch  bleibt  noch  die  Bindung  des  Schwefels  auf- 
zuklären, ob  er  einwertig  oder  zweiwertig  an  Kohlenstoff  gebunden  ist, 
ob  also  ein  Thio-  oder  Isothiocyansäureester  vorliegt.  Will  sowohl  wie 
Wertheim  sehen  das  Senföl  als  Schwefelcyanallyl  an,  indem  letzterer 
gleichzeitig  aus  dem  Allylsulfid  und  Rhodankalium  Senföl  erhalten  hat. 
Daß  ein  Ester  der  Thiocyansäure  vorliegt,  glaubte  man  besonders  noch 
nach  der  Synthese  Zinins  aus  Allyljodid  und  Rhodankalium,  ferner 
Berthelots  und  de  Lucas  (C.  r.  41  [1S55],  21)  folgern  zu  müssen. 
Bereits  Öser  (A.  134,  7)  zeigte,  daß  dem  Allylester  der  Rhodanwasser- 
stoffsäure ganz  andere  Eigenschaften  zukommen.  Erst  die  Untersuchungen 
Billeters  (B.  8,  464  und  820)  im  Jahre  1875,  sowie  Gerlichs  aus  dem 
gleichen  Jahre  (B.  8,  650  und  A.  178,  89)  bewiesen,  daß  sich  bei  der  Syn- 
these das  Rhodanallyl  beim  Sieden  in  das  isomere  Isothiocyanallyl  umlagert. 

Nun  könnte  man  annehmen,  daß  auch  bei  der  Aufspaltung  des  Sini- 
grins zuerst  Rhodanallyl  entsteht  und  daß  dann  beim  Erhitzen  die  Um- 
lagerung stattfindet.  E.  Schmidt  (B.  10,  187)  führte  im  Jahre  1877 
G-ärungsversuche  bei  niedriger  Temperatur  aus,  aber  auch  bei  0°  entstand 
direkt  Senföl,  indem  gleichzeitig  nur  sehr  wenig  Rhodanallyl  gebildet  wurde. 
Für  die  Konstitution  des  Sinigrins  selbst  kann  man  diese  Bildung  des 
Senföls  auch  bei  niedriger  Temperatur  nicht  verwerten,  da  die  Umlagerung 
in  statu  nascendi  schon  in  der  Kälte  vor  sich  gehen  kann. 

Zur  Geschichte  des  Sinigrins  ist  noch  nachzutragen,  daß  Gadamer 
(Ar.  235,  44)  endlich  im  Jahre  1897  die  richtige  Formel  C]0HlöNS2KO9 
im  Gegensatz  zu  ClrtH18NS2KO10  aufstellte,  welche  Will  und  Körner 
gefolgert  hatten.  (C10H16NS2K09  + H20  = CSNC3H5  + CeH120(!  + KHS04.) 

Die  ausgebreitete  Anwendung  des  Senföls  in  der  Medizin  hat  bewirkt, 
daß  man  nicht  nur  dieses  synthetisch  darstellte,  sondern  daß  man  auch 
andere  Senföle  synthetisierte.  Als  Radikale  führte  man  die  verschiedensten 
ein,  besonders  interessant  sind  für  uns  jene  Senföle,  deren  Radikale  der 
Terpenreihe  angehören.  Vor  allem  haben  sich  v.  Braun  und  Rumpe 
(B.  35  [1902],  830)  mit  der  Darstellung  derartiger  Verbindungen  beschäftigt 
(Pinyl-,  Kampfyl-,  Thujylsenföl). 


186.  Crotonylsenföl 

C5117SN  = CH2 : CH  • ch2  • ch2ncs. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Sjollema  (R.  20,  237)  unter- 
suchte das  ätherische  Öl,  welches  aus  Brassica  Napus  gewonnen  war.  Die 
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Samen  dieser  Pflanze  werden  zur  Gewinnung  des  fetten  Öles  verarbeitet, 
die  Rückstände  liefern  Kuchen,  welche  als  Futter  dienen;  letztere  sind 
absolut  geruchlos,  nehmen  aber  unter  Umständen  einen  intensiven  Senföl- 
gerucli  an.  Sjollema  zeigte  nun,  daß,  wenn  man  weißen  Senfsamen  zu- 
setzt, welcher  im  Gegensatz  zum  schwarzen  Senfsamen  sehr  reich  an  dem 
Ferment  Myrosin  ist,  mit  dessen  Hilfe  auch  das  Sinigrin  aufgespalten 
wird,  ein  Senföl  entsteht,  welches  durch  Wasserdampfdestillation  ge- 
wonnen werden  kann. 

Eig.  des  Crotonylsenföls.  d» /4  = 0,933,  Sdp.  174°  unter  geringer 

Zersetzung,  Dampfdichte  gef.  4,191,  her.  3,914;  es  reduziert  Permanganat 
und  entfärbt  Brom wasser.  Crotonylthioharnstoff  C5 H} 0N„S  = 

SC(NH2)NHC4H7  wird  aus  dem  Senföl  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  erhalten;  farblose  Nadeln  vom  Smp.  64°,  d78)1  = 1,0  6 3 8, 
na  — 1,57176  (Eykman). 

Identifizierung  des  Crotonylsenföls.  Das  Crotonylsenföl  dürfte  am 
besten  durch  seinen  Siedepunkt,  seine  physikalischen  Eigenschaften,  sowie 
durch  seinen  bei  64°  schmelzenden  Thioharnstoff  zu  charakterisieren  sein. 

Konstitution  des  Crotonylsenföls.  Die  Konstitution  dieses  Senföls  er- 
gibt sich  aus  dem  bisher  Mitgeteilten  insofern,  als  zweifellos  ein  Ester  der 
Isothiocyansäure  vorliegt,  so  daß  nur  übrig  bleibt  die  Konstitution  des 
Radikals  C4H7  aufzuklären.  Wir  kennen  bereits  ein  synthetisches  Croto- 
nylsenföl, welches  A.  W.  Hofmann  (B.  7,  516)  aus  Crotonylamin  dar- 
stellte; diese  Base  war  aus  dem  Isobutylenbromid  mit  alkoholischem 
Ammoniak  bei  100°  gewonnen  worden;  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  179°,  der 
Thioharnstoff  schmilzt  bei  85°.  Vergleichen  wir  die  Herstellungsweise 
sowie  die  Daten  mit  jenen  des  natürlichen  Crotonylsenföls,  so  ist  eine 
Identität  beider  ausgeschlossen.  Vielmehr  deuten  die  von  Eykman  aus- 
geführten refraktometrischen  Messungen  darauf  hin,  daß  in  dem  Natur- 
produkt ein  Homologes  des  gewöhnlichen  Allylsenföls  vorliegt,  und  zwar 
wurde  die  Dichte  und  der  Brechungsexponent  des  Allylthioharnstoffs  be- 
stimmt, Eykman  erhielt  d1Qtl  = 1,1100,  na  = 1,59362.  Diese  Zahlen  ver- 
glichen mit  den  obigen  des  Tbioharnstoffs  aus  natürlichem  Crotonylsenföl 
lassen  eine  Homologie  des  Crotonyl-  mit  dem  Allylsenföl  wahrscheinlich 
erscheinen,  so  daß  man  für  ersteres  die  Formel  CH2 : CH  • CH2-CH3*NCS 
in  Betracht  ziehen  kann.  Weitere  Untersuchungen  müssen  entscheiden, 
ob  diese  Ansicht  richtig  ist. 

Senföle  liefernde  Glukoside  fand  ter  Meulen  (R.  19,  37)  in  den 
Samen  der  Kapuzinerkresse,  in  den  Wurzeln  von  Sisymbrium  alliaria 
und  Isatis  tinctoria,  den  Blättern  von  Cardamine  pratensis , den  Samen  des 
schwarzen  und  roten  Rettigs  und  verschiedener  Brassicaarten. 

Zusammenfassendes  über  die  Senföle  der  Methanreihe.  In  allen  Fällen, 
in  denen  Senföle  aus  Pfianzenteilen  erhalten  wurden,  müssen  wir  an- 
nehmen, daß  sie  nicht  fertig  gebildet  in  den  Pflanzen  Vorkommen,  sondern 
daß  sie  sich  mit  Glukosen  und  Kaliumhydrosulfat  verkuppelt  in  Form 
von  Glukosiden,  sowohl  im  Kraut,  als  auch  in  den  Samen  der  Pflanzen 
finden.  Ausnahmslos  handelt  es  sich  bei  dem  Vorkommen  der  Senlöle 
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um  Pflanzen,  welche  der  Familie  der  Cruciferen  angehören;  es  ist  auf- 
fallend, daß  diese  Pflanzenfamilie  nur  schwefelhaltige  Bestandteile  in  den 
ätherischen  Ölen  enthält.  Die  Spaltung  der  verschiedenen  Glukoside  er- 
folgt durch  ein  Ferment,  welches  sich  in  besonders  reichlicher  Menge  in 
den  Samen  des  weißen  Senfes  findet.  Diese  Samen  enthalten  nun  nicht 
das  Glukosid  Sinigrin,  sondern  das  Glukosid  Sinalbin,  welches  bei  der 
Spaltung  p-Oxy benzylsenföl  liefert.  Wir  werden  später  sehen,  daß  es  auch 
noch  andere  Ester  der  Isothiocyansäure  gibt,  so  daß  das  Vorhandensein 
von  derartigen  Glukosiden  wie  von  der  Natur  des  Sinigrins  und  Sinalbins 
verschiedentlich  in  den  Pflanzen  beobachtet  ist.  Die  Senföle  dürften  das 
prägnanteste  Beispiel  sein,  an  dem  wir  die  Bildung  der  ätherischen  Öle 
aus  komplizierteren  Molekülen,  wie  z.  B.  aus  denen  der  Glukoside,  verfolgen 
können.  Besonders  sind  die  Glukoside  der  Senföle  in  den  Samen  ver- 
breitet, finden  sich  aber  auch  im  Kraut  und  in  der  Wurzel.  Trotzdem  nun 
aber  in  der  Wurzel  ziemlich  viel  Wasser  vorkommt,  findet  die  Spaltung 
der  Glukoside  erst  statt,  wenn  man  die  Wurzeln  zerreibt  und  stehen  läßt. 
Danach  scheint  es  so,  als  ob  die  Fermente,  wenn  solche  zugegen  sein 
sollten,  erst  außerhalb  der  lebenden  Pflanze  wirken,  da  wir  ja  die  unver- 
letzten Samen  als  einen  Keimling  ansehen  müssen,  dessen  Leben  nur  still- 
steht, bis  geeignete  Bedingungen  entstehen,  unter  denen  das  Wachstum 
beginnt.  Interessant  ist  es,  daß  der  Hauptvertreter  der  Senföle  eine  Allyl- 
gruppe enthält,  genau  so  wie  der  Hauptvertreter  der  schwefelhaltigen  und 
stickstofffreien  ätherischen  Öle,  das  Allyldisulfid,  ebenfalls  dieses  Radikal 
aufweist.  — 

Besonders  sind  es  demnach  drei  Pflanzenfamilien,  die  Liliaceen, 
Umbelliferen  und  Cruciferen,  in  denen  schwefelhaltige  Öle  Vorkommen; 
die  letzteren  enthalten  in  den  Senfölen  gleichzeitig  Stickstoff.  Schon 
aus  diesem  Vorkommen  ist  zu  ersehen,  daß  die  ätherischen  Öle,  in 
denen  sich  schwefelhaltige  Bestandteile  befinden,  ihrer  Zahl  nach  be- 
schränkt sind.  In  denjenigen  Ölen,  welche  Senföl  enthalten,  ist  bisher 
kein  Terpen  oder  Terpenalkohol  nachgewiesen,  ebensowenig  in  den  schwefel- 
haltigen Ölen  der  Liliaceen,  während  das  aus  dem  Harz  des  Stinkasants 
gewonnene  Asafötidaöl  Terpene,  Terpenalkohole,  Sesquiterpene  und  Sesqui- 
terpenalkohole  enthält.  In  diesem  Umbelliferenharze  haben  wir  eben  ein 
Gemisch  der  genannten  Moleküle,  wie  sie  sich  auch  sonst  in  den  Harzen 
finden,  mit  den  Disulfiden,  die  einigen  wenigen  Ferulaarten  eigentümlich 
sind.  Die  ätherischen  Öle  aus  letzteren  Pflanzen  bilden  demnach  ge- 
wissermaßen einen  Zusammenhang  der  schwefelfreien  ätherischen  Oie  mit 
den  schwefelhaltigen. 

Zusammenfassende  Mitteilungen  über  sämtliche  aliphatische  Bestand- 
teile ätherischer  Öle.  Über  das  ganze  Pflanzenreich  verbreitet  treffen  wir 
in  den  ätherischen  Ölen  Moleküle  an,  welche  der  Methanreihe  an  gehören. 
Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Säuren,  Ester,  Schwefel 
und  Stickstoff  enthaltende  Verbindungen  scheinen  regellos  in  den  ätherischen 
Ölen  der  einzelnen  Familien  vorzukommen;  dennoch  dürften  sich  vielfach 
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Zusammenhang  und  Gesetzmäßigkeiten  ergeben,  dennocli  dürften  gewisse 
Verbindungen  dieser  Hauptgruppen  charakteristisch  für  die  einzelnen 
Pflanzenfamilien  sein,  wenn  wir  die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle 
einmal  betrachten,  wie  sie  prozentisch  in  den  verschiedenen  Ölen  Vor- 
kommen, alsdann  auch,  wenn  wir  nicht  zu  großes  Gewicht  auf  die  einzelnen 
Verbindungen  legen,  ob  sie  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Aldehyde  usw. 
sind,  sondern,  wenn  wir  den  ganzen  Bau  der  Moleküle  mehr  in  Betracht 
ziehen. 

So  z.  B.  können  wir  von  einem  charakteristischen  Vorkommen  von 
Verbindungen  der  Tanacetonreilie  sprechen,  gleichgültig,  ob  sich  Tanaceton, 
Tanacetylalkohol,  Tanacetylacetat  und  vielleicht  auch  Tanaceten  in  dem  Öl 
finden,  ferner  z.  B.  von  einem  charakteristischen  Vorkommen  von  Verbin- 
dungen der  Kampferreihe,  gleichgültig,  ob  wir  auf  das  Keton  Kampfer,  den 
Alkohol  Borneol,  den  Ester  Bornylacetat  oder  den  Kohlenwasserstoff 
Kämpfen  stoßen.  Ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  Terpineol  und  Limonen; 
schwerer  ist  schon,  wie  z.  B.  in  den  Koniferennadelölen,  ein  Zusammenhang 
zwischen  dem  1-Limonen  und  dem  Bornylacetat  zu  konstatieren,  aber  wir 
stehen  noch  im  Anfang  aller  dieser  Betrachtungen  von  diesem  Standpunkte 
aus.  In  der  aliphatischen  Reihe  besteht  sicherlich  ein  physiologischer  Zu- 
sammenhang zwischen  den  olefinischen  Terpenen  wie  Myrcen,  den  Alko- 
holen — Geraniol,  Linalool,  Citronellol  — ihren  Estern  und  den  zugehörigen 
Aldehyden  — Citronellal  und  Citral.  — Schwerer  ist  es  natürlich  einen 
Zusammenhang  zwischen  den  einzelnen  gesättigten  Säuren,  Ketonen  und 
Kohlenwasserstoffen  zu  finden,  wenn  sich  auch  liier  sicher  Regelmäßig- 
keiten zeigen  werden.  Es  muß  eben  eine  unserer  Aufgaben  sein,  durch 
weiteres  Studium  der  Bestandteile  der  ätherischen  Oie  sowohl  in  bezug  auf  f 
ihre  Konstitution,  als  auch  ihr  prozentisches  Vorkommen  in  den  einzelnen 
Ölen,  weiteres  Material  herbeizuschaffen.  Vielleicht  gelingt  es,  noch  kom- 
pliziertere Moleküle  bei  allen  diesen  Gruppen  zu  fassen,  aus  denen  wir 
die  einzelnen  ätherischen  ( )le  ursprünglich  abspalten  können,  wie  die  Senl- 
öle  aus  den  Glukosiden. 

Zweifellos  ist  es  uns,  wie  verschiedentlich  konstatiert  wurde,  gelungen, 
einen  Zusammenhang  der  aliphatischen  Verbindungen  sowohl  mit  den 
cyklisch-hydrierten,  als  auch  mit  den  Benzolderivaten  herzustellen,  so  daß 
es  den  Anschein  gewinnt,  als  ob  diese  beiden  Gruppen  von  Verbindungen 
auch  in  der  Pflanze  aus  der  ersteren  entstehen.  — 

Eine  große  Anzahl  von  aliphatischen  Molekülen,  die  in  den  ätherischen 
Ölen  Vorkommen,  haben  wir  kennen  gelernt,  aber  mit  Ausnahme  der 
olefinischen  Terpenalkohole  und  in  sonstigen  wenigen  Fällen  tritt  das 
prozentische  Vorkommen  der  einzelnen  Bestandteile  zurück.  Selten  ist 
es  immerhin,  wenn  das  Öl  fast  vollkommen  aus  aliphatischen  Molekülen 
besteht,  wie  z.  B.  das  Palmarosaöl,  gewisse  Eucalyptus-,  Rosen-,  Pelar- 
gonium-  und  Rautenöle.  Gewöhnlich  finden  sich  die  aliphatischen  Ver- 
bindungen vergesellschaftet  mit  cyklisch-hydrierten,  selten  mit  Benzol- 
derivaten. /VI  r7N. 
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